This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of this Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
flie original documents submitted by the applicant. 

Defects in the inmges may include O^ut are not hn^^ 

• BLACKBORDERS 

• .JEXTCOT OFF AT TOP, BOTTOM OR SE)ES 

• FADED TEXT . • 
ILLEGIBLE TE5Cr 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 
. • COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Iniage Problem Mailbox. 



REMARKS 

Claims 25-29 and 32-45 have been objected to under 37 CFR 1 .75(c) 
as being in improper dependent form. The claims as amended are believed 
to comply with 37 CFR 1 .75(c). 

Claims 24-45 have been objected to as having informalities. The 
claims as amended are believed to have corrected the informalities. 

Claims 24, 30 and 31 have been rejected under 35 USC 102 as being 
anticipated by Engelbrecht et al citing column 2, line 45 through the top of 
column 3. Engelbrecht et al at column 2, line 45 through the top of column 3 
references DE 2711234: (Appendix A); DE 3150285: (Appendix B); US 
3997504: (Appendix C); EP 0058483: (Appendix D) and DE 3048410: 
(Appendix E). Engelbrecht et al do not disclose the compounds claimed in 
the above captioned patent application. The compounds disclosed by DE 
2711234: (Appendix A); EP 0058483: (Appendix D); and DE 3048410: 
(Appendix E) do not have a macromonomer having at least one terminal 
double bond with at least one derivative of an inorganic or organic acid 
whereby pendant groups are introduced exhibiting at least one acid moiety 
selected from the group of consisting of -COOH, -PO3H2, -SO3H, -BO2 
and salts thereof, as is required by the claims of the above captioned patent 
application. The compounds disclosed by DE 3150285: (Appendix B), and 
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us 3997504: (Appendix C) do not have a double bond at two ends as is 
required by tlie claims of the above captioned patent application. 

Claims 24-45 have been rejected for obviousness type double 
patenting over US patent 6,369,164. The enclosed terminal disclaimer is 
believed to obviate the obviousness type double patenting over US patent 
6.369,164. 

The claims correspond to the claims of corresponding European 
patent EP 0799016 B1 (Appendix F), and are believed to be allowable 
herein. Such action is respectfully requested. 
Respectfully submitted, 



DALE R. LOVERCHECK 
Patent Attorney Reg. No. 28638 
November 20, 2003 
Address of signer: 
DENTSPLY INTERNATIONAL INC. 
570 West College Avenue 
York, PA 18405-0872 
(717)849-4472 




14 



APPENDIX A 

DIALOG patent family search and corresponding U.S. patent(s). 



20 



I 



X/39/1 

DIALOG (R) File 345 : Inpadoc/Fam. & Legal Stat 
(c) 2003 EPO. All rts.. re sexy.. 

2199408 

Basic Patent (No, Kind, Date) : JP 52113089 A2 770921 <No. of Patents: 015> 



Patent 


Family: 














Patent No 


Kind 


Date 


Applic No 


Kind 


Date 


DE 


2711234 


Al 


770929 


DE 


2711234 


A 


770315 


DE .2711^3.4 


32 


810507 


.DE 


27.11234 


A 


770315 


DE 


2711234 


C3 


880707 


DE 


2711234 


A 


770315 


FR 


2344281 


Al 


771014 


FR 


778015 


A 


770317 






fll.i3.11.6 




77BJ0.15 


„A 


77.03.17 


GB 


1569021 


A 


800611 


GB 


7710480 


A 


770311 


JP 


52113089 


A2 


770921 


JP 


7630045 


A 


760317 


JP 


53067740 


A2 


780616 


JP 


76143807 


A 


761129 


JP 


53069494 


A2 


780620 


JP 


76145049 


A 


761130 


JP 


80002235 


B4 


800118 


JP 


76145049 


A 


761130 


JP 


B00D57S0 


34 


800209 


JP 


76143807 


A 


7.6.1129 


JP 


80030768 


B4 


800813 


JP 


7630045 


A 


760317 


US 


4259075 


A 


810331 


US 


78048 


A 


790924 


US 


4259117 


A 


810331 


US 


936759 


A 


780825 


us 


4368043 


A 


830111 


US 


149770 


A 


800514 



Priority Data (No, Kind, Date) : 
JP 7630045 A 760317 



JP 76143807 A 761129 
JP 76145049 A 761130 
US 936759 A3 780825 
US 778734 Al 770317 



PATENT FAMILY: 
GERMANY (DE) 

Patent (No, Kind, Date) : DE 2711234 Al 770929 

KLEBEMITTEL (German) 

Patent Assignee: KURARAY CO 
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OA Abstract No: ; 88 (02) 007867P 
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Language of Document: German 
Patent (No, Kind, Date) : DE 2711234 B2 810507 

KLEBEMITTEL FUER ZAEHNE UND ZAHNMATERIAL (German) 
Patent Assignee: KURARAY CO (JP) 

Author (Inventor): YAMAUCHI JUNICHI ( JP) ; MASUHARA EIICHI (JP) ; 
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Patent (No, Kind, Date) : JP 80002235 B4 800118 

Priority (No, Kind, Date) : JP 76145049 A 761130 

Applic (No, Kind, Date) : JP 76145049 A 761130 

IPC: * C09J-003/14; C08F-030/02; C08i;.-043/02 

Language of Document: Japanese 
Patent (No, Kind, Date ) : JP 80005790 B4 800209 

Priority (No, Kind, Date) : JP 76143807 A 761129 

Applic (No, Kind, Date) : JP 76143807 A 761129 

IPC: * C09J-003/14; C08F-030/02; C08L-043/02 

Language of Document: Japanese 
Patent (No, Kind, Date) : JP 80030768 B4 800813 

Priority (No, Kind, Date) : JP 7630045 A. 760317 

Applic (No, Kind, Date) : JP 7630045 A 760317 

IPC: * A61K-006/08; C09J-003/14 

Language of Document: Japanese 

UNITED STATES OF AMERICA (US) 
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Patentanspiuch: 

Verwendung einer monomeren PhosphorsSure- 
und/oder Phosphonsaiuee^terveibindung nut we- 
fugstens ciner 



R— 0— P— O— C— 



OH 



1 



Oder 



O 

II I 

R — O — P — C — ^nippiening, 

I I 
OH 

in der R ein oiBanischer Rest mit wenigstens etner 
polymerisierbaren Kohlen5tofr-Kohleiistoff>Dop- 
pelbhiduQg ist, zur HersteUung von Klebetnitteln 
fUr Zihne und Zahnmalcrialien. 



Zur Herstellimg von herkGrnmUcfaen ZafmfOllmitteIn 
des kahhSrtenden TVps (Wlnbar bci ammerten^ra- 
tur) sovde zur Herstelhing von Zementcn fiir die 
Fixkning von kOnsdichen Celenken wird eine Mi- 
schung aus Polymcthylincthacrylat und Mcthylmcth- 
acrylat oder eine Misdmng aa$ Bisphenoi*A'^ig)ycidyl- 
dhnethaerylat und Triathylenglycotdiniethacrylat neben 
andcren Kombinadonen vcrwendet, wobci man diese 
Mischung in situ in Gcgenwart oder Abwesenheit wnes 
anorganischen FOOstoffs haupisfichlich nuttels eines 
Peroxki/Amin-Kiitalyiatorsystems. das freie Radikale 
erzeugt, h&rten ItBt Die nach dieser bekaraiten 
Methode erh&ltliche geh^rtete Masse ubt tm wesendt- 
Chen keine Bindeaffinitfit auf mensdiliche Gewebe (mit 
Ausnahme auf einen mit Sfture behandelten Zahn- 
Bchmelz) aus. Die Btndefenigkeit unter fcuchten 
Bedingungen betrfigt nur 0 bis 5 kg/cm^ Aus diesem 
Cninde wurden in der herkOmmlichen FQllpraxis, 
beispielsweise zur Behandhmg von Karies. mechanisdie 
Zurticld:aiteeinrichtungen, wie Unterschneidungen» an 
der Kavitfit ang€A>rachw um das geharteie FQlImittel in 
Position zu halten. Diese Methode isi jedoch insorern 
nachtcifig, als ein gcsunder Tell des Zahns entfcrnt 
werden mufl. Femer wird infolgc ciner fchlenden 
Bindung zwischen dem FQIIsioff und dem Zahn nur cine 
schlechte Randabdichtung erzeugt, die oft einen 
Zahozerfali oder einen andercn Gewcbedefekt ermOg- 
licht Als Fttllmittel mix Schutrwirkung sowie als 
orthodontischer Zement zur Erzeugung elner abdich- 
tenden Bindung mit dem Zahn wurden KJebemittel auf 
der Basis von ft-Cyanoacrylaten emwickelu diese Mittel 
sind Jedodi dafOr bekannu daQ sie in der MundkavitSt 
sowie bel der Handhabung nicht dauerfest sind. Ein 
Dcnialzcment und FQllmiuel, das eine Trialkyiborvcr- 
bindung als Polymcrisationiinitiatorbestandteil emh&ll, 
ist aus der JP-PS 14 318/1967 und 29 ^ 95/1970 bckannt 
Dieses Miiiel geht eine (este Bindung mil dem Zahnbein 
ein, seine Bindung an den Zahnschmetz isl jedoch 
unzureichend. Da das eingesctzte Harz haupts&chlich 
auf Meihylmethacrylat basien, isi dieses Produkl fflr 



ZahnfQIlzwecke tucht vol^tlndlg zufriedcnstcDend. 
Femer sst eine Methode bekannt bei deren Durdifuh- 
rung eine Vtnylverbindung eingesctzt wtrd» die eine 
zweiwertlge PhosphonsSure. 



— P-^OH 
I 

V OH 



enthilt, wobd durch diese Methode dne Bindung nut 
dem Cakauni der Zahne bewirkt weiden soil (vgt die 

, J JP-OS 44 1S2/197G some »Jouma1 of Dental Researcfa« 
35, 846). Die geringe BindeTestigkeit macht jedoch das 
Prodttkt fflr die meisten praktischen Zwecke nicht 
geeignet Die US-PS 38 82 600 vermitteh die Uhrc, daB 
die Zugabe einer kleinen Menge eines additionspofyme- 

20 risierbaren Phosphor^monofhionds zu elner Zahnze- 
mentmasse eine vcrbesserte Bindung zwischen dem 
Zahn und der Masse zur Folge hat Dieses Produkt 
scheint jedoch infolge dncr Einwiricung auf die Pulpa 
infolge der P- F-Bindung in dem Produkt nicht sicher 

2s zusein. 

Die Anmeldenn hat sich daher die Aufg^e gestellt, 
eine HersteUung von ICIebemitteIn fBr Z&hne und 
Zahnmaterialien anzugeben, bei der das Herstcllungs- 
produkt eine ausreichende Harte, Dnickfestigkeit und 
30 gunstige WeLSserabsorptionseigenschaflen aufweist und 
eine feste und lange andauemde Bindung an Zahnbein 
und an ZahnschmeLz ergibt, auch ats Fullmasse H^r 
Zahne geeignet ist und sich insbesondere zum Vcrbin- 
den von ZahnftiUmaterial mit den Zdhnen eignet und 
}5 daniber hinaus RegenQber Menschen nicht toxisch ist. 
Diese Aufgabe wird durch die Verwendung gemaB 
dem Patentanspruch geldsl. 

Die verwendelc Phosphor- oder Phosphonsaureestef 
verbindung ist vorzugsweise eine Verbindung wie sic 
40 durch die folgenden Forroetn (1) bis (7) wiedergegeben 
wird. 

(A) Die Verbindung kann eine Verbindung derailge- 
meinen Formel 



4i 



50 



55 



60 



bS 



O 

II 

R— O— P— Rc 
I 

OH 



(1) 



sein, worin Rc X oder OX bedeutet, wobei X entweder 
ein geradkettiger, cyclischer oder verzweigter aliphati- 
scher, alicyclischer oder aromalischer Kohlenwasser- 
sloffrcst ist, der 1 bis 30 KoblenstolTatome enthitt und 
gegebenenfalls durch Hydroxyl, Halogen^ Amino odev 
Carboxyl substituiert sein kann. 

Als Unterklasse von Verbhidungen der Klasse der 
Phosphor- Oder Phosphonsflureesterverbindungen der 
Pormel (1) seien Verbhidungen der folgenden Formel (2) 
erwabnt, 



Ra 



/ 

H,C=C O 

\ II 
Rb— O — P — Rc 

I 

OH 



(2) 
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wonn 

Ra iOr Wassemoff Oder Methyl itehtund 
Rb COO Y. OCX) Y, OY, Y. COfpCHJCti^ wobd m 
dne gauze ZaU von 1 Us 5 ist, 

CO/OCHCH,\ 

wobei m dne ganse Zahl von 1 Ins 5 in. Oder 
CO(OCHiCHA— O— 



10 



Ra 

/ 

HjC^C O 

\ !1 

Rd— O— P— Rc 

/ I 
H,C=C OH 

\ 

Ra' 



(3) 



worin Ri und Rc.cfie vorstehend angegebenen 
Bedentuqgen besiizen, Ra' die gleidie Bedeutung wie 
13 Rataai.Rd 



wobei /cine ganze ZaM von 1 bis 3 ist, imd Y em 
geradkett^ger, cycfiicher oder vcnwogter oGphati- 
sdier, croraatiscber oder alicycfisdier KoMenwas- 
serstoRrest ist. der 1 bis 30 KoUenstoifatonie 2d 
cnthllt, wobd der Kotdenwassentoffrest gc^gebe- 
nenfaDs durch Hydroivli A&oxy oder Halogen 
snbidtuiert setn kann, bedeuteu und 
Rc die vorstehend ai^gegebene Bedeutung besitzL 

23 

IMcse besondere Unterfclasse von Verblndungen 
umf aBt soiche Veridndungen. in den en Re entweder 

Ra' 

I 

— Rb'— C=CH, 



— Y— — OY— — OYO— 
I I I 

— OCOY— — OCOYO— 



I 



I 



— OCOYCOO— — COOY— 



I 



I 



— COOYO— — COOYCOO — 
I I 



Oder 



Oder 



Ra' 
I 

— 0— Rb'— C=CHj 



-COOYOCO— 

I 



bedeutett wobei Ra' und Rb' die gletcben Bedeutungen 40 ist und wobei Y die vorstehend angegebene Bedeutung 

wie Ra bzw. Rb besitzen. besitzt 

(B) Die ernndungsgemfiBvefwendeten Verblndungen (Q Die eriindungsgemlB veiwendete Verblndung 

kSnnen auch Verbindungen der folgenden allgemeinen kann eine Verbindung efner der folgenden allgemeinen 

Formcl (3) sein. Formeln (4), (5) und (6) sein. 



Ra Ra' 

/ \ 
HjC=C O O C==-CH, 

" \ ii n / 

Rb— 0— P— Re— P— O— Rb' 

I I 

OH 



(4) 



OH 



Ra 



Ra' 



HjC««C 



o 

II 



\ 



C— CH, 



(5) 



Rb— O— P— Rf— P— O— Rb' 



OH 

HO— P=0 
I 

O 



I 

OH 



Rb" 

I 

Rb"-.C«=CHi 
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ide: 



I I 



HO — P=0 



Ra 



H,C=C 



/ 

\ 



o 

li 



Ra' 



O 

II 



\ 



C=-CH, 



(6) 



Rb— O — P— Rg— P— O — Rb' 



I 

OH 



I 

OH 



HO— P^O 
I 

O 
I 



Rb"— C=CHj 

i.- 



In den vontfihenden Fomdn haben Rb und Rb die 
vorstehcnd angc^dbencn Bedeutungen; Ra\ Ra'' und 
R&'" haben die glexcfaen Bedeutungen wie Ra; Rb', Rb" 
and Rb"' haben die gleidien Bedeutungen wie Rb; Re 
siditfOr -O-Z- Oder -Z-.Rf tet 



— O — Z— O— 

I 

O 

I 

— O— 2 — 



— 0—2- 
I 

O 

I 



Oder 



I 

und Rg \ti 



I 

O 
I 

-O — Z — O- 

1 

o 

i 



I 

O 

I 

— O— 2— O— 



35 



40 



(D) Die erfindungsgemifi verwendete Verbindung 
kann etne Verbindung der folgenden allgemeioen For- 
mel (7) sein. 



Ra 

HjC=C^ OP(OXOH)Rc 

Rh a) 

\ 

OP(0X0H)Rc' 



worin Ra die gleiche Bedeuiung. wie sic vorstehend 
angegeben worden isi, besiizt, Rh fflr COOY, OCOY, 
OY Oder Y slehl» wobci Y die gleiche Bedeutung wie 
vorstehend angeg^n besitzt. Rc' die gleiche Bedeu- 
45 tung wie Rc hat und Rc der wciter oben angegebenen 
Definition entspncht 

Wie aus der vorrtehenden Beschreibung hcrvorgcht 
kann das Kohlenstoffatom der P-OBindung oder der 
P " O - C-Bindung in der 



so 



55 



O 

II 

C— O— P— c — 

I 

OH 



Oder 



€9 



— O— Z— O 



O— Z — O 



— z— 

I 



Q — O — P — O — C -Gruppierung 

I 



65 



OH 



wobei Zdie gleiche Bedeutung wie X hat 



gegebenenfalls den Bestandteil eities Ringes bllden. 
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7 8 

Nachfolgend werden Phosphor- oder Phosphonsflu- Von dtn Vcfbindungen der Formel (2) seien blgende 
reesterverbindungen ah Bebpiele angeffUirt, die zur erwifani: 
Durchfiihrungder Erfindung geeignet sind 

CH) 0 

I 11 
CH3=C— COOCH^CH^— P— OCH, 

OH 

CHj 0 



CHj=C— COOCH,CHjO— P— O 

OH 

CH, O 
CH,= C— COOCHaCHjO— P— 0-V%/^ 

Ah 



CH, O 

I II 
CH,=sC— COOCHaCHjO— P— OCHaCHjBr 

OH 

CH, O 

I B 

CH2:=*»C— COOCHiCHjO— P— OCHiCHaCI 

OH 
O 

CH,=CHCOOCHiCH,0— P— O— CH, 

OH 

CH, O 

i ii 

CHi=C— COOCHiCHaOP— O— (CH2)„CHi 
OH 

CH, O CH, 

C H2=* C — C O OC HjC HaOP — O — C — O H 

OH CH, 

CHj O 

I I 
CH3=C— COOCHaCHaOCHiCHaOP— 0— CHjCHj— O— CH:CH2— OH 

OH 

CH, O 

I II 
CHi=COCOCH:CH,CH50P— O 

OH 

H O 

I I! 

CH2=COCOCHjCHiCHaOP— OCHjCHj 

OH 
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CHj O 

I U 

CH,=C— coo — CH,CH,OP— 0(CH,CH,0).CHj 

OH 

CHj O 
CHj-=C— COO — CHjCHjOP— 0(cH,CH,0CO-H^|^^C00)cH2CH2OC 

OH 

CHi O 

1 11 

CHj^C— COO— CH,CH,OP— o(cH,CH,OCONH-<^^— NHCOO)CH,CH,OCH, 

OH 

O 

CH2=CHOCH20P— O— /^S— NH, 
1 

OH 

O 



CH3=CHCHaOP— O— <^^^^>— CI 



I 

OH 

O 



OH 



CHi=CHCO(0CHaCH,),— 0— 

OH 
0 

CH2=CHCO(OCHjCHj|— 0— P — O— /^^— COOH 

OH 

O 

\ 

CH,= CHCOfOCHCH2l— O— P— O— (CHjfeCH, 

OH 

0 



[OCHCH2\- 
i CH, h 

CHj=CHCOrOCH2CH,l,— O— ^^>— O— P— O— <[V^ 

OH 

0 

CH,=CHCOOCH,CHj— O— ^^^^^— O— P— O 

OH 

O 



CHj=CHCOOCH2— ^~^^CHrf)— P— O— 
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C Hj== CHCOOCH,-- C HjO — P — O — 

OH 



OH 



CHa««CHCOOCH2---<^H^^ C 

OH 

CH, CH, 0 

I ^1 



CHj=C — COOCHaCHjO— C < P — O 



CH, OH 



CHj 



CH2— C-4CHj)a- OP— O^^^ 



OH 

CH, O CHj 

I tl I 

CH,=C— COOCHjCHjO— P— 0CH,CH,0OC— C=CH, 

OH 

CHi . O CH, 

CHj—C — COOCHiCHjCHaO— P— OCHjCH^CHjOOC— C=«CH, 

1 

OH 

CHi O CH, 

I i I 

CHa=C— OCHj— O— P— OCH2OC— CH2 
I 

OH 

CHj 0 CH, 

I II I 

CHj="C— OCOCHaO— P— OCHjOCO— C'^CH, 

I 

OH 

CHj O CHj 

I II I 

CHa=C— CH^— O— P— OCHjOC^CHj 

I 

OH 

O 

CHi^^CH • CHjO— P 
OH 



QCH, 

CH2=CH • CHa ^ 



OCH, Q 
— ^^-0— }— C,H, 



1 

OH 
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13 

CH, O 
CH,=C— COOCHjCHiO— P— 

OH 



CH3=C— COO— C >-0 — P— C{CH,l, 

OH 



H O 
CH,=C— COOCHaCHiO— P-< 



OH 

CHj O 

I II 
CHj=C— COOCH2CH2CH3O— P-^" hJ> 

OH 

CHj O 
CH,«a C — COOCH3CH2O— P- 

OH 
CH, 

CH,=-C CHj 0 





COOCHjCHjO ^^^^^^^C — ^^^^^O P- 

CH, OH 

CH, 

1 

CHj— =C 0 

C00CH2— 4 >— CH20— p- 

OH 

CH, 

CH,= C O 
COtOCH^CHjl,— O— P- 
OH 

H 

CHa^C 0 

1 II 
COOCHjCHjOCHjCHjO^P— CHaClCH,), 

OH 
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CHj O 

1 II 
CHa=C— COO — CHiCHi— O— P— (CH,CH,0).CH, 

OH 

CHs O 
CH,=C— COO— CHiCHj— O— P— (cHjCHjOCO-- ^^^COo) CMjCHiOCHi 

OH 

CHs 0 
CH2=C— COO— CHiCH,— O— P— (cHiCHjOCONH— NHCOO^ CH^CHsOC 

OH 



CH2=CHCH,0— P— NH, 
OH 
O 

CHi=CHCH,0— P— ^j^^— COOH 
OH 
O 

CH2= C H C H jO — P— ^^^^^ OH 
OH 
O 

y 

CK,=CHCH:0-^P— CHj 

I 

OH 

O 

II 

CHa^CHCHjO — P-(CHj)jrCH, 
I 

OH 

O 

CH2=CHCOOCH3— y^CH:0— P— ^ 

^H A" 

O 

CHj=H C H COO -(C Hafe— O — H — ^(^^^ 

OK 

0 

CH.=CHCOOCE 

OH 



rH,-^^V-cn,o-S-<Q> 
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o 

CH,=-CHCOOCHj— <jV^CH,0— P-^^^ 



I 

OH 



0 

CHi^CHOCOCHa— O— P 

OH 

0 

CH2=CHOCHi— O— P 
OH 

CH, O 
CHi= C— CO j'OCHCHA P^^^^ 
I CHj is OH 

CHj=C— rCKOCHiCH,),— O— P 

OH 

CH, O 
CH,= C — CO(OCH,CH,J,— 0-^^^>— O— P— ^ 

OH 

CH, O 
CH,= C — CO(OCH,C Hj)— O — ^^>— 0 — P— ^ 

OH 

CH, O 
CH5-=C -(CH,Ju— O — P— 
OH 

Von den Verbindungen der Formel (3) seien folgende erwghni: 
CH, 

/ 

CH,= C 

COOCH, O 

I I ^ 

CH. OH 
I 

CCOO 

/ 

CH,= C 

\ 

CH. 
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CH, 

/ 

CH,«=C 

\ 

COOCHi O 

I II 

HC— O— P-~OCH,CH,OCOC=CH, 
COOCH, OH CH, 

/ 
\ 

CH, 



CH, 

/ 

CH,=C 

\ 

COOCH} O 

I II 
HC— O— P— 0(CHACH, 

I I 
CH, OH 

I 

COO 

/ 

CH,=C 

\ 

CH, 



CHj 

/ 

CH,=C • CH, 

\ I 
COO— CH 

I 

CH, O 

I 0 

H— CO— P— O— CH,CH, 

I I 
CH, OH 

I 

COOCH 

/ I 
CH,=C CH, 

\ 

CH, 



CH]=CH CH=CHt 

\ / 
COOCH,CHCH,OCO 

I 

o 

I 

HO— P=0 
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21 



22 



CH} 



CHs 

/ \ 
CH2=C ^C=«CH, 

^COOCHjCHCHjOCO 

O 
I 

HO— P=0 



Von den Veri>indungen dcr Fonneln (4), (5) oder (6) scten folgende enwShm: 



CHi 



O CH, O 

OH CH, OH 

0 CM, O 

II 



CH, 



CH, 0 CM, O CH, 

CH,-C-COOHQ^oi-0-<(3K6HQ^O-l-0^3-OCOC-CH. 

OH CHj OH 



CH, 
I 



CHj 



CH, 



1,C H— O— P— O — /~~S— < 

I I 
CH, OH 



i 



CH, 



O 

II 



CHj=C— COOCH,CH,OPOCHa 
OH 



OH 

CH,««C(CH,)COOCHjCH3OP(OH)0CH2|-j 



CH, 



I 



HC— OP— OCH,CHiOCO— C=CH, 

I 

OH 



CH, 
I 



CHa=C— COOCHjCHjOPOCH, 
OH 

CH. O 

CH,=C— COOCHjCH,— O— P— O 

OH 



O CH, 

U 1 

O— P— OCH2CHjOCOC=-CH, 
I 

OH 



^ CHj 

CH,= C — COOCHjCHjO— P(0)0CH2-^C 

OH 



23 
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CH, O O CH, 

1 II II 1 

CH2=C— C0OCH,CH|— O— P— O— (CHik— O— P— O— CHjCHjOCO— C=CH, 



OH 



OH 



CH, 



CH, 

/ \ 
CH3=C O O C = CH, 

\ II U / 

COOCHjCHjO— P~^ X-P--^OCHjCH,OCO 

OH ' 



OH 



CH,= C 



CHi 



O O CHjCHjOCO 

II II / \ 

0— P— CH,CH,CHCH,CHiP - O C=CH, 

^COOCHiCH, OH HO— P=0 OH CH, 



CH, O 

I II 
CHi-^ C — COOCHjCHjOP— CH, 

I 

OH 



0--CH,CH,OCOC = CH, 

1 

CH, 



0 CH, 

II I 
HC — P— OCHjCHsOCO— C^CHi 

I 

OH 



CH, 



O 

8 



CH,— C— COOCHjCHjOP— CHj 
OH 

Von den Vcrbindungei) der Formel (7) scien folgende eiwShni: 
CH, 

/ 

CHj=C O 

\ II 
COOCHjCHCHn— OP— O 



o 

HO— P=0 



OH 



O O 

n D 

CHjCHaOP— O— CHiCHCHj— O— P— OCHjCH, 

OH O OH 

CO 



=CH, 



CH^ 
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CH, 



CH,"=»C 



\ H 

COOCH:— CH—CHi— OP 

1 I 
0 OH 



26 



HO— P^O 



OH 

CH,= CH CH, 0 

\ 1 II 

COO C HjC H CHjOP— C HiCH,CH, 

I i 

O OH 

I 

HO— P=0 

CHjCHiCH, 



Femer kann man das Rcakiionsprodukt aus Phytinsaurc und GlycidylmeOiacrylat dcr folftenden Fonncl vcr- 
wenden: 



OH 

! 



CH] 



O— CH — CH — CHj— OCOC=CHi 

i 

P(0)OH 

CH OCHjCHCH|OCOC:=CH, 

/ \ ^ L 

(OHWO)?— O — CH CHOP OH 

<0)OH 



(OHMO)P— O— CH 

\H/ 
C 
0 

I 



CHOP(pKOH)i 



PtO) CH, 

/ \ I 
O O— CH,CHCH40COCH=CH2 

I 

OH 

CH2CHCH,0C0C=CH, 
OH CHj 
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Von den vorstehend angegebenen Verbindungen rind 
PhosphontBureesterverbhidimgeni wekhe die 

O 

II 

C — 0 — P — C-Gruppiening 
I 

OH 

enthalteiu gegenflber dner Hydrolyse bestflndiger und 
zeigen eine bessere Bindefesttgkeit unter feudrten 
Be&igungen. so daB sie geetgneter sind all die 
PhosphorsgurceRerverfoindungen, wclche dne 

O 

II 

C — o — P — C-Gruppiening 
I 

OH 

enthaKea 

Von den Verbindungen der Formel (2} sind die 
VerlHRdimgen, En denen X ein alicycjlscher oder 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest istden Verbindun- 
gen bezugiich der Bindefestigkeit Qberlegen. in denen X 
em aliphatisdier Kohtenwasserstoffren ist 



Es ist ferner darauf hinzuweisen, daB die Phosphor* 
siurc- oder Phojphonsaureesterverbindungen. die iwei 
oder mehr polymerisierbare funktionelle Gruppen 
enthalten* d. h. die Verbindungen der Fonneln (2), (4). (5) 

s und (6), stabiier sind als die Phosphonaure> oder 
Phosphonsiureesterverbindijngen, ^e nur eine polyme- 
risierbare funktioneUe Gnippe aufwetsen, und zwar 
infolge der Tatsache. daB soger dann, vrenn eine der 
P^Q.C-Blndungen hydroJynert vtkd, die andere 

10 P<-0-C-Bindungint8ktundaktivbldbenkanii. 

Diese PhosphorsAure- Oder PhosphonsSureesierver- 
bindungen nnd voizugswdse im Hinbfick auf die 
BindeafnniUlt zu dem harten Cewebe des mensdtlichen 
KArpers saure Verbindungea Um jedoch eine Reizwir- 

15 kung auf das Gewebe zu unterdrOcken* kdnnen die 
sauren Protoiwn in dcrartigeft Verbindungen tdhveise 
(zu 10 bis 90 Mol-%) m Fonn von Salzen enetzt seta 
Als Elemente oder Verbindungen, die dcrartige Salzen 
blUen kdnnen, selen Alkalimetdle, wie Natrium und 

20 Kalium. Erdalkalimetalle. wie Magnesium und Caldum, 
Obergangsdernente, Ammonium, Anune etc crwahnt 

Diese Verbindungen der Formet (2) kannen nor- 
mderweise nach der folgenden Reaktionsmethode 
hergeatdit werden. Die anderen Verbindungen tassen 

2s stdinadidnerShnlidienMethodeherstdten. 



Ra 

CH2«iC 

O \ Ra O 

II ^WH 1 II 

a— P— CI ► CH2««C— Rb— O— P— Rc 



I 

CI 



Ra 

HjO I 



CH2=C— Rb— O— P— Rc 

i 

OH 



Bei der eifindungsgemSBen Verwendung wird die 
Phosphonfiure- oder Phosp honsSureesterverbindung in so 
monomerer Form eingeseta und zur Eiziehing einer 
festen Klebebindung pnlymeristeit und geh&tet Die 
Pbo^horsSure- oder PfiosphonsBureestervertindung 
Icann zwar allein polymerisieit wnten, nonnaleiweise 
eifolgt jedodi dne Copolymerisatioii mit doem ande- ss 
ran Monomeren, das in dem Klebemittel dasetzbar isL 
Die polymerisieitovn Monomeren, die auf diese Wdse 
eingesetzt werden kOnnen, kfionen beHebige polymeria 
sleibare Monomere sein, die keine naditdllgen Wir- 
kungen auf Menscben ausfiben. wie beispielsweise go 
MeOiylacqrlat, AtMaciylat, Hydnn^ySthylacQlat, 
Athylenglyooldiacrylat, Di-, 1H- oder TbtraSthyleogly- 
ooldiaciylat, Bisphenol-A-diaoylat, 2^*Bi8(aayloxy> 
atfaoxyphenyOPfOpan, 2^''Bis()^«cIy1oxy^4qfdra3cy- 
propoxyphenyl}propan, N J^-Dimethylamino&tbylrciy- 6S 
lat, Glyddylaciylat, sowie aQe entspredienden Meth- 
aciylate« Styrol, Vinylacetat etc. Es ist femer mOglidi, 
Monomere zu verwenden, <Se Grappen enlhalten. 



welche eine Ring&fTnungspolyniensation bei geiinger 
Schnimpfung einzugehen vermogen, wie beispiels- 
weise Eposcymonomere, Spiroorthoester, Bicydolac* 
tone ec Es gibt auch FSIIc, in denen zur Vermeidung 
einer Sdirumpfbng beim H&rten gleidizeitig Polyme- 
t]iylmetli8crylat« Polyathylmetiiacrylat^ Polystyrol, un- 
ges&Ujgte Folyesteriiaize, Epoxyacfylatharze mit 
hohem Mdekiriaigewidit etc veiwendet werden. 

Eine ausgezdchnete Bindnngsailinitil wfad dann 
eiddt, wcmi die vorstehend endhnte PhoaphonSure- 
oder niosplionsfiuTeesteiveibfndang in dner Mei^ 
vonniditwenigeralsOi,! Gew.-% oder darBber, als Plios- 
phor der Form 

O 

n 

C— 0— P— c 

Ah 



29 
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30 



Oder 



C— 0— P— 0- 
I 

OH 



bezogen auf die gesamte Masse, verwendet wird. 

Das Hartungsmittcl, das fur die Herstellung des Kle- 
bemittelB mitverwendet werden kann, kann aus jedem 
Miitel beslehen, welches einc Hartungjtreaklion bei 15 
Zimmeitemperatur In wenigen Minutcn zu bewirken 
vermag. Bcispielsweisc seien Amin/Peroxld-, p«Toluol- 
sulfinsaurc/Pcroxid-, TVialklylbor/Peroxld- sowie 
Amin/Salze von Sulflnsaurc/Pcroxld-Systeme sowie 
UV-Scnsibiiisierungsmittel envShnt. Im Fallc dcr vor- 20 
stehend beschriebcnen Katalysatorsysteme kann das 
Amin belspielsweise aus Dimethyl-p4oluidin odcr 
N,N-Diathanol-p-toluidm beslchcn, wahrend es sich 
bei dem Peroxid urn beispielsweise Benzoylperoxid 
handeln kann. Das Salz der Sulflns'aure kann beispiels- 2s 
weise aus Natriumbenzolsuirinat, Natriumtoluolsuiri- 
n&U NatTiumdodecylbenzolsulfinat oder Amtnonium* 
toiuolsulfinat bestehen. Das UV-Sensibilisieningsmit- 
tel kann aus BenzoinmethylSther, Isopropoxybenzoin, 
p-Benzoy1bea;urlbromid, Benzoinphenylflther oder » 
Benzolnisobutylfither bestehen. Die Verwcndung eines 
Hartungssystemsaus einem Peroxide Aminund Sulfinat 
tst insofern besonders zweckmSQig^ als damit cine 
habere NaBblnderestigkett erzielt wird als itn Falle der 
Veiwendung eines anderen Hartungssystems. Erforder- 35 
lichenfalls kann man aucb einen Pdytnerisationsinhlbi- 
tor einmengen, beispielsweise Hydrochinoiunooome- 
thylSther oder 2,6^i-teTt-buty l-p-cresol, auBerdem ein 
AntioxidationsmitteK einen UV-Absorber, Pigmente 
etc. Das durth die erflndungsgemfifie Verwendung 40 
eihaltene Klebemittel wird oft in einer solchen Weise 
eingesetzt, doB es zum Zejtpunkt der Aufbringung auf 
das harte Oewebe des menschltchen Kdipers polymeri* 
siert und hfirten gelassen wild. Es hartet schnell, etwa 
bei Zimmeitemperatur oder bei der K6rp ertemperatur. 4S 
Daher muB das KJebemittel unterBeracksichttgung der 
sog. Top^it Oder Gebrauchsdauer heigesiellt werden. 
Wie im Falle von heilcommlichen Zementen, die lUr das 
harte Gewebe des menschlichen Kdrpers eingesetzt 



tell an den Zahn oder das Zahnmaterial verbessert. Das 
Klebemittel kann auch als Klebemittel fBr Einlagen und 
Kronen infolgc seiner gulen AfTinitat zu Mclallen ver- 
wendet werden. Daher 1st unter dem Begrifr»Kiebemit- 
iel« oder »Zemenl« auch eIn Zaiinzement oder -klebe- 
miite! zu verstehen, welcher bzw, welches ein Zahnfull- 
matcrial, Einlagen oder Kronen mil dem Zahn zu ver- 
binden vermag, Temer ein Zahnfililmittel, ein Zahner- 
satzmittel oder ein Zahnzement. Die nachfotgende 
Beschreibung bezieht sich auf cine Ausnihrungsform 
der Erflndung^ bei der vorzugsweise das durch dieerfm- 
dungsgemiBe Verwendung erhaltene Klebemittel als 
Zement fur eine Zahnlullmasse oder als Zement zwi* 
schen dem Zahn und dem FQllstoffeingesetzt wind. Bei 
derartigen Verwendungszwecken hal die Verwendung 
der Phosphorslure- oder Phosphonsaureesterverbin- 
dung gemaB vorliegender Eriindung in Miscbung mit 
einem bekannten Zement eine wesentllch verbesserte 
Bindung zu dem Zahn(material) zur Polge, ohne daB 
dabei irgendeine ModirizierungherkdmmlicherMetho- 
den natwendig ist 

^ird der Phosphorsaure- und/oder Phosphonsaure- 
ester in einer Filllmasse verwendet, dann besteht die 
Masse zweckmafiigerweise aus der Phosphor^ure- oder 
PhosphonsSureesterverbindung, einem polymerisier- 
baren Monomeren, einem FullmiUel und einem Erhar- 
tungsmitteL Einc derartige Masse wird dann polymeri- 
siert, nachdem sie in die KavitSt des Zahnes eingemilt 
worden ist Bei der Polymerisation bewirkt die Phos- 
phorsaure- Oder Phosphonsaureesterverbindung eine 
intensive Bindewirkung, wodurch eine feste Haflung 
zwischen dem Zabn und der Fiillmaase enEeugt wird, 
ohne daG dabel ein Fremdklebemittel verwendet wer- 
den muB. Die Masse enthilt vorzugsweise 2 bis 
SO Gew.-% und vorzugsweise 3 bis 10 Gew.-^ der Phos- 
phorsSure- oder Phosphonsfiurcesterverfoindung, bezo- 
gen auf das polymeiisieibare Monomere. Es wird kelne 
ausreichende Bindewirkung erziell, wenn die Menge 
geringer ist, wShrend eine grdBere Menge der Phosphor* 
sSure- Oder PhosphonsSureesterverbindung zu einer 
Herabsetzung der Harte neigt. Die polymerisierbaren 
Monomeren, die zusammen mit der vorstehend 
eiwflhnten Phosphorsaure- oder PhosphonsSureester- 
verbindung eingesetzt werden kdrmen, sind die Mono- 
meren wie sie normal erwelse verwendet werden, bei* 
spielsweise Bisphenol-A-diglycidylmethaciylal gemdfi 
dcr US-PS 3066 112. Bisphenol-A-dimethacrylat, 2,2- 
Bis(4-methacryloxyathoxypheny])propan, 2>Bis(4- 
methacryloxypropoxypheny!)propan, Xylylenglycoldi- 



werdcn,k6nnendieKomponentcnfiirdicerfindungsgc- 50 methacrylat, polyfunktionelle Mcihacrylaiester, bei- 
mSfie Verwendung an die Zahnarzte in zwei getrennten spielsweise Neopentylglycoldimethaciylat, Athylengly- 
Packungen geliefert werden, wobei eine Packung die zu coldimethaciylat, Triathylenglycoldimethaciylat oder 
verwendende Phosphorsaure- Oder Phosphon^urc- TKmethylolpropantrimethacrylat. Normalcrweise wer- 
esterverbindung enth'ah. den diese Monomeren in dner Menge von 10 bis 

InderaitJgcnFallenwiidderlnhaltcinerPackungmit ss 50 Gew.-%,bczogcn auf das Gewicht der Masse, eingc- 



dem Inhalt der anderen Packung oder der anderen Pak- 
kungen zur Erzeugung einer geharteten Masse ver* 
mischt In anderen Flllen kann man den Inhalt einer 
Packung mit UV-Strahlen oder anderen Strahlen zur 
Erzeugung ciner gctrartcten Masse bestrahlen. 

Wild das die Phosphon&ure- und/oder PhOsphonsSu- 
reesterverbindung in Mischung mit einem FtUlmittel 
verwendet, dann kaxui man die BindeafYinitSt des 
Zements verbessem. ^%hlwdse kann derlOebezement 
auf die BXponierte Oberfladie eines Zahnes auige- 
sclucfatet werden, worauf ein bekannter Zement oder 
ein bekanntes Emtzmittel aufgebracht wird. In diesem 
Falle wird die Hafluug des Zements oder des Ersalzmit- 
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mengt Das Failmaterial sowie das Hartungsmittel k5n- 
nen jeweils aus herkommlidien Mitteln ausgewShlt 
werden. Als FuHstofTsind Silidumdioxidpulver, Alumi- 
niumoxidpuWer soM^e Quarzpulver in mtt einem Silan 
behandelter Form sowie einem T^ilchcndurchmesser 
von 10 bis SO i^m besonders geeignet. 

Wird die Pho^horsiure- und/oder Pho^honsaure- 
esterverlrindung in einem Zement zum Verbind^ eines 
ZahnfiUlmaterials mit dem Zahn verwendet, dann wird 
das erhaltene Klebemittel als Grundierung zwischen 
dem Zahn und der FiUlmasse aufgebractiL Diese Auf- 
bringung kann nach einer der fotgenden Methodea 
duichgefBhrt werden: 
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Enc der nactf olgend angcgebenen Massen %irird auf 
die GrenzflsLhe zwkdten df.m Zaim und der ZahnfQU- 
muse. enter Einlage od. dgL aufg^rachL 

(1) ISne Masse aus einem rganischen Ldsungsmittel 3 
mir dnem Sledepunkt von nicht mehr als SO^C in 
dem die vorstehend erw&farue Phosphorsaure* Oder 
PfaosphonSBureesterverbindung aufgeiast ist, wo-* 
bei die Menge nicht weniger aKs 5 Cew.-% isid 
vofzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die id 
L5$ung,bctragt 

(2) Eine Masse bus dnem polymerisierbaren Monome- 
ren, in welctaes die vorstehend erwahnte Phosphor- 
s&ure- Oder PhosphonsaureesterverbmduDg dnge* 
mcagt ist. wobei die Menge dieser Verbindung 15 
nicht weniger als 2 Gew.-% betrlkgt und vorzugs- 
weise zwiscben 5 und 20 Gew.-%, bezogen auf das 
polymer isieTbare Monomere, sdiwanlct 

(3) Eine Masse aus polymcristerbaren Monome* 
ren, eineiinf H&rtungsmittet und .erforderilch^nfalls ?o 
einem ■ putverartigen Vinylpolymeren. wobei die. 

^ vorstehend er«rfihnte Phosphora&ure- oder Phos- 
phonsSureesterverbindung m das Monomere ein* 
gemengt ist und in einer Menge von nichl weniger . 
alt 2 Gew.-9^, vorzugswdse 3 bis 15 Gew.*%, zs 
bezogen auf das Monomere, vorfiegt, und (Ue 
Menge des Monomeren 30 bis 99 Gew.-% der 
Masse aunnadiL 

Die gewOnsditc Bindewirkung wird nicht crzfelt, jo 
wcmn Esterverbindung unterhalb der vorstehend 
angegdienen Bereiche vorliegt, wflhrend etn Oberschufi 
der Verlnndung die Wass^estigkeit der Masse 
herabseizt 

Das in der Masse (I) dngesetzte oi^anischc is 
L68ungsmitie1 ist' dn niedrlg^edendes LOsungsmitiel 
das im wesentlichen kdne Reizwtrkung auf die 
Zahnpulpa ausubt wie beispielswetse Athanol, Athyl- 
ftther Oder Qik>roform. Das in der Masse (2) eingesetzte 
polymensierbare Monomere baslert in zweckmSQiger 40 
Weise auf einem hydrophilen Acry1s3ureester oder 
Methacrylsftureester, der eine Affmitfit zu dem feuchten 
Zahn ausQbt Bevorzugte Beisptele fQr derartige Esier 
sind Hydroxyalkylmethacrylate, wie 2-Hydroxyathyl- 
methacrylai und 3-Hydroxypropyimcthacrylat a5 

Als Monomeres,das in der Masse (3) verwendet wird. 
seien zur Erzielung einer verbesserten H&rte sowie 
guter Wasserabsorptionseigenschaften aromatisdie 
Methacrylatester erwfthnt, wie beispielsweise Bisphe^ 
noi-A'diglyddylmethacrylat sowie Bisphenol-A-di- 30 
methacrylai. au0erdem kommen die vorstehend er- 
wflhnten polyfunktionellen Methacrylaiester in Frage. 

Bcim EInsatz eines unter erfindungsgemaOer Ver- 
wendung heigestellten Klebemittels wird eine bisher 



nicht gekaimte feste Bindting erzielt Dxese Bindefestig' 
keit bleibt wShrend einer langen Zcitspaime aucfa untei 
dea feuchten Bediogungcn im Mtmd aufbechterhalten. 
Da die ErGndung ohne wesentliche Modiftderungen 
der bisher in Kliniken und ArztpiBxen ausgeubteo 
Methoden zur Eizxeluog emer fi^en Bindung nut dem 
Zahn(n^terial) ausgeluhrt werdcn kann, laBt sich diese 
Verwendung ohne Schwierigkeiten realisieren. £s sei 
feruer erwabnt, dafi die erfindungagemaB verwendetc 
Phosphorsaure- oder PhosphonsSureesterverbinduo^ 
nur eine venuchlassigbare orale Toxizitat tmd keine inj 
Gewicfat faUende scbSdlidie Wrbmg auf die Pulpf 
ausQbt 

IMe folgenden Beispielo ertiutern die Erfindimg. 



Beispiel 1 

Die nachfolgend angegebenen Harzmassen weidei 
auf ihre Bindefestigkeit an Zahnbein und Zahnschmel: 
getesteu 

Die Krone eines frischen Rinderzahns Oder ein Stal 
aus friacbem Elfenb; In wird flach geschliffen und mi 
einem Schmiergelpapier Nr. 6/0 so tange fertig beaibei 
tet, bis der Schmclz oder das Zahnbein freili^en. Die 
ser Rindeizahn oder der Elfenbeinstab wM in Wuse 
wShrend dner Zcitspanne von mehr als einem Ikj 
eingetaucht Umnitlelbar vor dem Testen win! dii 
Oberflache durch Wischen von FeuchUgkeit befMi 
Der Schmelz des Rinderzahns wird mit einer 50%1gei 
PhosphorsSure geatzt, mit %ssergewaschen und dure! 
Abreiben von Feuchtigkeit befrelL Der Rlndeizahi 
sowie der Elfenbeinstab werden mit einer der Ibstharz 
massen fibexzogen. Ein Accylharzsub wird auf dei 
HaizOberzug aul^elegt, worauf man den letzteren hAt 
ten laot AnschlieBend wird das Gcfilge in lA^isser be 
einer Ibmperatur von 37^C wfibrend einer Zeitspann< 
von 72 Stunden gehalten. i^ie Proben werden dann aus 
einandeigemgen, urn die Bindefestigkeit zu ennitteln 
Die durchschnittliche Bindefestigkeit llir 8 Proben geh 
aus der Ikbelle 1 hervor, 

A: Eine Harzmasse aus einer Mischung aus 5C 
Gewichisteilen Polymeihyhnethacrylat (Molekularge* 
wicht 130000), 40 Gcwichtsidlen Methylmethacrylat 
10 Gewichtsteiien Athylenglycoldimethscryiat. 2 Ge 
wichtsteilen Benzoylperoxtd 4 Gewichisteilen Natrium 
p-toluolsulfmat sowie 2 Gewichtsidlen Dimethyl-p-to- 
luidin. 

B-N: Eine Mischung aus 100 Gewichisteilen dei 
Harzmasse A und 10 Gewichisteilen einer dei 
folgenden Phosphorslure- oder Phasphonsaureester 
verbindungen: 



CHi O CH, 

B: CHi=C COOCH,CH,OP O - -/^^-C--^ >-0H 



OH CHj 
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C: CH,=bC— COOCH|CHCHaOCOCo»CHj 
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D: CHj=»C 
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M: (Kontiolle) 



is 

System A 



CH) 



CH, 



Zwei Gewiditstdle Benzoj^pcFcudd werden zu 98 
Gcwichtsteilen Polymeth^raethaoylatpBlver zogege- 

=c COOCH2CHCH-OCOC=CH2 5 ben, worauf fich ein griSndliches Vennischen zur 

^ ' Herstellung einer pulveifBnnlgeD Koinpoiieiite 

anschliefit Zu 95 Gewichtstfiilen Me^ylmethaciylat 
wenlen 5 Gewiditsteile eines sauien 2-^etliaciyloxy- 
athy]phcnylphosphats^) zusammen mit 2^ Gewichts- 
xo itUtn p-lbluolsulfiiuaure zur Herstellung einer OOsfti- 
gen Komponente zugegeben. 



O 

H 

O— P(OH), 



N: (KantraUe) 

CH, O 
CH,=-C— COOCH2CH1O— P— F 

Oh 



CH, 0 
CH,— J: — COOCHiCHjOP— o — 



OH 



Ikbelle 1 



HaxzmRSse 



A 
B 

C 

D 

E 

F 

G 

H 

I 

J 

K 

L 

M 

N 



Bindefestigkeit, kg/cm' 

zu Zatmbein zu Zahnicbmdz 



32 
121 
160 
151 
138 
146 
154 
170 
90 
163 
187 
21 
25 
79 



63 
107 
109 



96 
115 
112 
110 

89 
114 

92 
104 



System B 

Zu 98 Gewichtsteilen Polymethylmethacrylatpulver 
wciden 2 Gemchtsteile Benzoylperoxid zugegebeiu 
woraufsicheingftlndliches Vennischen zurHemellung 
einer pulverf5nnigen Komponente Emschliefit Zu 
95 Gewichtsteilen Methylmethaciylat werden 5 Ge- 
wxchtsteile eines sauren 2*Methacfyloxyithyl-2-brom- 
ithylphospfaatai^ zusammen mit 2,5 Gewichtsteilen 
p-Tbluolsulflnsauie zur Herstellung einer flflssigen 
Komponente gegeben. 



CH» 



o 

I 



CH, 



,(^— .COOCHjCHaCHiOP— O— CHiCH^fl^ 



Aus der Ikbelle 1 ist zu ersehen, daB diejcnigen Kle- 
bcmittel, die cine Pbospborsaure- oder Phosphonsau- 
reesterverbindung (B-K) enlhalten, dem Klebemittcl 
(A), das keine Phosphorsaurc- oder Phosphonrfuie- 
esterverbindung enthaJu bcziiglich der Bindeaifmitat 
uberlegen slnd. Die Ubelle zeigt femer, daB im Ver- 
glcich zu den Phospborsaureverbindungen (L-N), die 
von den eifindungsgemafi verwendeten Phosphor- oder 
Phosphonsaureesterverbindungen bezuglich Ihrer che- 
mischen Stmklur veischicdcn sind, zwar kein merUi- 
Cher Unterechied bezuglich der Bindefestigkeit zu dem 
Zahnschmelz festzustellen iat, die bei erfindungsgema- 
Qcr Verwendung erhaltenen Phosphor- oder Phosphon- 
saureesterzemente jedoch beztlglich der Bindefestig- 
keit an dem Zahnbein uberlegen sind. 



Beispiel 2 

Es werden die nachfolgcnd angegebenen Pulvcr/Fliis- 
sigkeits-Zemcntsysiemc hergesiellt. welch e Phosphor- 
s&ureesicrvcrbindungen ewhalten. Es werden Elfen- 
beinst&be wie in Beispici I verwendet. Diese Systemc 
werden auf ihre Bindcaffinhfti untersuchi. 



Die Bindcfesiigktoien betragen iGZkg/cm^ im Falle 
des Systems A und 90 kg/cm^ im Falle des Systems B. 

Beispiel 3 

Oberzugsmassen C und D werden in der Wcisc 
so hergesteilt, daB das Phosphorsftureestermonomere mit 
einem potymerisierbaren Monomeren vermischt wer- 
den. 



55 Masse C 

Diese Masse wird in der Wetse hergestellu daB 10 
Gewichisieile eines sauren 2-Mcihacryloxyilihy I phenyl* 
phosphats mit 90 Gewichtsteilen 2-Hydroxyftthylmeih- 
^ Hcrylnl verdilfini werdsn. 



Masse D 

" Diese Masse wird in der Weise hergestellt. daB 10 
Gewichtsteile eines sauren 2-MeihacryUwyfithyl- 
2-bromflihylphoiphais mit BOGcwidiisteilen 2-Hy- 
droxyoxyaihylmethacrylat vermischt werden. 
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Getrennt werden die folgenden zwei Arten von 
FQllpaEten aui einem polymerislerbaren Monomeren, 
einem anorganischen FQIlstoff und einem HArtungsimt- 
telhcrgesiellt 

PrPwte: 

Bi sphenol-A-d rglyddylmcth- 
acrylat (nachfolgend als 
Bis-GMAbezelchnet) 
lYIfithyltnglycoldimethacrylat 
MU einem Silan behandeltes 
Quarzpulver 

HN-Dillthanol-p-toiuidin 
PrPaste: 
Bis-CMA 

Trlfithylenglycoldimethacrylat 
Mit einem Silan behandeltes 
Quarzpulver 
Benzoylperoxid 



16^Gew.-Tdie 
Gew.-Teile 

80^1 Gew.-Teile 
Q,3Gew,-Teile 



16.8 Gew.-Teile 
23 Gew.-Teile 

80»0Gew.-TeUe 
0.4Gew.-Tdle 



eingefulh. Die H^rtungszeit betrfigt A Minuten. Der 
Zahn wird in Fuchsinldiungen mit 0 und 60*C 
abwechselnd 60mal eingetaudit* wobei jede Eintau- 
Chung 1 Minute dauert. Die RandabdichtungswiHcung 
wird anhand des Eindringens dei Farbstoffs uniersucht 
DerTesi zdgt daB kein Farbstof f dndringt. 
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Mit einer kleinen BQrsie wird emweder die Masse C 
Oder die Masse D sparsam auf die Stirnoberfllche eines 
Elfenbeinstabes lufgebrachu Dann werden die vorste- 
bend beschriebenen zwei FOIlpacten wShrend einer 
Zeitspanne von 30Sekunden mitelnander verknetetund 
Obereinander auf die aufgeschidttete Grundierung 
Bufgebracht Bin Acryiharzstab wird dann fhichtend auF 
den Elfenbetnstab Ende an Ende angelegt, worauf das 
System in situ zur Erzielung einer IKndung zwisdien den 
Staben gehtlrtet wird. Die BindeTesiigkdt wbd nach der 
vorstehend beschriebenen Methode bestimmt Die 
Bindefestigkeh betr&gt I20kg^cm3 wenn die Masse C 
als Grun^erQberzug verwendel viUrd, und llOkg/cm' 
\m Falle der Masse D. Bel dnem Vergldchsversudi wbti 
weder die Masse C noch die Masse D eingesetzL Es wird 
keine Bindung zwischen dem FQllmaterial und dem 
Zahnbein festgestellt 

Ein gezogener mensdilicher Backenzahn wird mit 
einer Lufiturbine zur Erzeugung dncr Kavitii mtt 
einem Durchmesser von ungefihr 4 mm und einer Tiefc 
von 3^ mm in dem Halsteil des Zahnes ausgebohrt 
v/orauf der Schmelz des Zahnes mit einer 50<M>igen 
waflrigen PhosphorsSure ge§tzi und gut mil Wasser 
gespflh wird Dam) wind die Kaviilt mit einem 
Luftstrom getrocknet Nachdem ein dUnner Qberzug 
aus der Masse C oder der Masse D auf die Wand der 
Kavitat aufgebradit worden ist wird die vorstehend 
beschriebene gemisdite FtUlpaste in diese Kavitftt 
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Beispiel 4 

14^ Gewichtsteile Bis-GMA, 3^ Gewichtsteile 
Neopentylglycoldimethacrytat. 13 Gewichtsteile dnes 
sauren 2-Methacryloxyilthylphenylphosphats» 807 Ge- 
wichtsteile des gleichen mit einem Silan bchandeUen 
Quarzpulvers, das 2ur DurchfOhrung des Bdspieb 3 
verwendet worden ist, und 0,5 Gewichtsteile 
Benzoylperoxid werden £u einer Paste verknetet, 
Unmittetbar vor der Verwendung wird p-ToIuolsulfin- 
sflure in einer Menge von 1^ Gewicbtsteilen, bezogen 
auf das Gesamtgewicht, zugesetzL Dtese Fiillmasse 
h&rtet in ungefahr 5 Minuien. 

Nach der in Beispiel 3 beschriebenen Methode wird 
die vomehend beschriebene FQllmasse in einen 
extrahierten Backenzahn eingefilllt, worauf die Randab- 
dichtungswirkung um die Kavit&t herum untersucht 
wird. Man stelit kdn Eindnngen des Partstoffes fest, so 
dafi die Masse dne ausgczeichnete Abdiditungsvrir- 
kung ausObL DemgegenOber wird bd Verwendung 
dner paUmassc, wcdche nidit die Pbosphorsaureester- 
verbindung enthalt, umer den gleidien Bedingimgen, 
wie sic vorstebend beschrieben worden sind, in viden 
FlUen dne Eindringtiefe des Farbstoffes lestgestdh, 
wddie den Bc^en der ICavitSt errek:ht, so daB nur eine 
sdiledite Abdiditungswirkung erziett wird. 



J) 



Beispiel 5 



Die folgenden Komponenten E und F werden als 
40 kalth&rtendes Pulver/FIOssigkdts-Harzsystem hei^e- 
stellL 

Komponeme E 

4S 95 Gewichtsteile Polymcihylmethacr^at (Molckular- 
gewicht 250 000} werden mit 3 GewichtsieQen Natrium- 
p-Tohiolsulfinat und 2Gew]cht5teiIen Dibenzoylperoxid 
zur Herstdhmg dncr pulverffirmigen Komponente 
vermtsdiL 



Komponente F 

80 Gewiditsteile Methylmethacrylat werden mit 10 ithyl)phosphats^) und i Gewichtsidl N«N'-Diathanol»p- 
Gewichtsidlen Athyienglyooldimetfa&crylat. 9 Ge- 55 tohiidin znr Hemdhu^ einer flOsngen Konnponente 
wichtsteilen eincs sauren Bi5-(2*methacry!axy* vennlscht 

CHs O CH] 

I I I 

*) CH,— C — COOCH,CHi— O — P— O CH1CH7OOC — C — CH, 

\m 

Gleidie Gewiditstdle der Kmipooenten E und F andergdegt werdea I^e Bindefestigkdt zwischen den 

werden in dn Gla^AB dngefom und miteinander Staben* £e nadi der vorstehend besdiridtenen 
wahrend dner Zdtspamie von 1 Mtnme venrOfarL CKe hi Methode ermhteh wird, gdit aus der Tabelle 2 hervor. 

eilialiene Misdiong wxrd auf die Sdmfladie dnes Audi nach dnem iangeren Bmaudien in Wasser wird 

Etfenbdnstabes sow dnes Acrylharzsiabes avfgestn- eine stabile hochfeste Bindefest^kdt festgestellt 
chen, worauf die zwd StimfUuhen fhidnend gcgenein- 
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Tabcllc 2 

Zahl der Tage des EinUuchcns in Wasscr mit 37' C I Tag 



Durchschnittliche Bindefestigkeit, kg/cmr 



150 ±45 



7 Tage 
173 ±47 



30 Tage 
138 ±50 



90 Tage 
]6S±65 



Beispiel 6 

40 Gcwichtstcile Diftihylenglycoldimeihacrylal wer- ser 10 bis ungcfahr 50imi) verraischt, worauf die 
den soi mit 60 Gewichtsteilen Bisphcnol-A-diglycidyl- Mischung in zwci gteiche Teile aafgeieilt wird Einer der 
methacrylai und 330 Gewichistcilen cines mil eincm lo HSIfien werdcn 10 Gewichisieile der Verbindung der 
Silan behandelien a-QuarzpuIvers (Teilchcndurchmcs- Formel 



CH,= C 



/ 
\ 



CH, 



C=0 
\ 



O-CHjCHi-O-^P-OH^ 
OH 

zusammen mit zwei Gcwichtsieilen Bcnzoylperoxid 
zugesetzt Der anderen Hilftc werdcn zwci Gewichts- 
teile N,N-Dimcthyl-p-toliiid5n zusammcn mit 2 Ge- 
wichtsteilen Natrium-p-ioluolsulfinat zugesetzt Vorder 
Verwendung werden gleiche Portionen der zwci Piwtcn 
grundlich mlteinander verknetet, zwischen Elfenbcin- 
sUbe eingebracht und in situ harten gelassen. Die 
Erhlnung der gemischten Paste bepnnt ungef&hr 3 
Minuten nach dem Vermischen und ist nach ungef Ahr 10 
Minuten beendet Die verburtdcnen Elfenbanstfibe 
werden w&hrend einer Zeitspanne von 3 Tagen in 
Wasser mit 37^C gehalten, worauf die Bhidefestigkett 
mittels einer Instron-Zugfestigkeitstestvorrichtung ge- 
messen wird Da zwchen den Proben einige Unter- 
schiede bestehen. sdiwanken <Ue Bindefestigkdten fOr 
10 Stibe von 106 bis 190 kg/era^, wobm der MKtdwert 
beil78kg/cmniegt 

Portionen der vomdiend besdiriebenen zwei Fasten 
werden miteinander vernusdit und in dne Nr.-l-KavitSt 
nadt einer l%osphors&iire&tzimg dngefOllt, die aus 
enxen extraluerten Zahn ausg^hrt worden ist 
Derartige Proben werden einem Test unterzogen, der 
.darin besteht. ^ Proben abwediselnd in w&Brige 
Farbstoffbider mit 4 und GO^'C jcweils ingesamt lOOmal 
dnzutaiidien, wobei jedes Eintaucben 1 Minute dauerL 
Prakdsch kdne der getcsteten Proben lIDt etn 
Eindringen des Farbstoffs in das Zahnbein erkennen, 
worauf aof eine zufnedenstellende und veibesserte 
Bindung zwischen dem ZaKn und dem FOlhnaterial 
gesdilossen werden kann. 

Beispiel 7 
20 Ccwicfatstdle der Pho$phors&ureestervert)indinig» 
die 2ur DiircfafOhnmg des Beispiels 6 verwendet wird, 
werden nut einer viskosen FIQssigkeit vermtscht* die aus 
30 Ge^ditsteilen Tetra^thyienglycoktimethaciif^at, 10 
Gewicbtsteilen HydrtncyBthyhnethacrylat 60 Gewidits* 
teilen Metfaylmethacrylat und 20 Gewichtstdlcn Poly- 
methytanethacrylat (Molekulargewicht 130 000) besteht 
Die erhaltcne flDssge Masse wird dazu verwendet die 
mit Phospb rslure geftizien Wande von Kavitatcn in 
gezogenen Zfibnen zu fiberziefaea Diese Ka^t&ten sind 
durch die Entfemung des zerfaHexien Tells des 
ZahnbeiDi gebildet worden und ^xtsen keine eine 
Festhahung bedingende Fona vxl Dann vfM ein nn 
Handel erhSUEches Verbondharz in die Kavidten 



1 

C 
1 



CM, 
\ 



O-P-O-CHiCHa-'O-C 

I I 
OH O 



C-CH, 



cingefullt Diese Zahnproben werden anscfalieBend 
einem Test unterzogen. der dem in Beisinel 6 
2S bescfariebenen Ihnllch ist Ergebnhse zeigen eine 
iuOerst zufnedensteOende Randabdichtungswirkung. 
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Beispiel 8 

10 GemhtsteUe der gleichen Phosphorsaureester- 
verUndung; die zur DurchfUhrung des Beispiels 6 
verwendet worden ist werden in cine viskose 
Flflssigkeit eingetaudit, die ats 10 Gewichtstdlen 
Tetraathylenglyc»kfimethacrylat 90 Gewicbtsteilen 
Methylmethacrylit und 20 Gewicbtsteilen Poiymethyl- 
metbacrylat (Molekulargewicht 130 000) besteht 

IXcser Rfissigkcii wird 1 Gew.-% Benzoj^peroxid 
zusammen mit 1 Cew.-% Dimethyl-p^toli^din und 3 
Gew.-% Natrium-p-tohiolsulfinal zugesetzt Die Mi- 
*o schung wird auf die Oberflache eines Zahnes aufge- 
bracht, worauf eine aus einem Polycarbonat bestehende 
Zahnklammer auf den Qberzogenen Zahn gepaDt wird 
Die Bindung zwischen dem Zahn und der KUmmer isi 
auBerst zufriedensteltend und bleibt wKhrend einer 
4S langen Zeitspamw stalnL 

Beispiel 9 
A\s PuWer/FIfissigkeiu-Zementsysteme werden die 
Massen G und H unicr Einsatz verschiedener 
50 Phosphonsauremonomererhergestdlt 

System G 

Zu 100 Gewicbtsteilen Polyroethylmcthacrylatpulver 
werden Z Gewichisteile Benzoylperoxid zusammen mit 

5S 3 Gewiditstcilen NatriumH>-toluoIsuirinat gegcben, 
worauf die Mischung gut zur Herstellung einer 
pulverartigen Komponente verruhrt wird Einer Mi- 
schung aus 80 Gewicbtsteilen Methylmethaorylat und 10 
Gewicbtstalen Athylenglycoldimethaayiat werden 10 

60 Gewiditsteile 2-Methacry]o3iyathylphenylphosphon- 
sfture I) zusammen mit IjO Ge^ncfatstexlea NJ4'-Diatha- 
nol-p-t luidin zur HerneQmtg «ner fIBasigen Kompo- 
nente zugegeben. 



65 



CHs- 



COCCHiCHiO 
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System H 
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Zu 100 Gewichtiteilen Polymethylmethacrytatpulver 
werden 2 Gewichutdle Benzoylperoxid zusammen mit 
3 Gewtchtsteilen Natzium-p-tohjoksulFinat zugegeben, 
worauf die Mischimg gut zar Herstelhing einer 
pulverartigcn IComponentc vcrmischt wird. Zu einer 
Mitchung aus BOGewkhtsteilen Methylmelhacrylatund 
10 Gewiditsteilen Athylenglyooldimethacrylat werden 
10 Gewtchuteile 2-MethacryloxyithyliEobutylphoi- 
phonsfture ^ zusammen nut 1,0 Gewichtstdlen N.N'- 
Diftthanol-p-tohiidin zur HersieUung einer HOnigcn 
Komponente gegebea Gleiche Portionen (bezogen auf 
das Gewicht) des Pulvers sowie der nossigkeft des 
vorstehend betchriebenen Systems G oder H werden 
imtdnander verknetet, worauf die Mtschung dazu 
verwendet wnd. die Stimriftdie dnes rechtwinkligen 
Elfenbetnstabes unter Erzeugung eines relativ dicken 
Oberzuges zu Qberaehen. Ein rechtwinkliger Acryl- 
harzttab mil einer Querschnittsflache von 10 x 10 mm 
wird fiuchtend gegen die in der vorstehend betchriebe- 
nen Weise Qberzogene Oberflftdie gelegt, worauf das 
System in situ hirten gelassen wird. 

CH, O 
I I 

C Ki-x C — COOC HjCHiOP*^ C(C Hih 
OH 

Die vcrbundenen Stabe werden wahrend einer 
Zdtspanne von 48 Stunden in Wasser mit dner 
Tcmperatur von il'^C eingetaucht, worauf die Bindefe- 
stigkeit unter Verwendung dnes Autographen ermitteli 
wird. 

Im Falle dcj Systems G betrilgt die durdischnitilichc 
Bindefestigkdt IGO kg/cm^ wfthrend das System H cine 
durchsduiitlliche Bindefestigkcit von 148 kg/cm^ ergibl, 
Diese Werte sind betrfichtik^ hdher als der Durch- 
schntttswert von 35 kg/cm^ im Falle der entsprechenden 
SysiemcGund H*die keme Phosphonsdureesterverbin* 
dung enthaUen. 

Beispiel 10 

Ein nachfolgend naher erifiutertes System, welches 
cine erfindungsgem&Se PbosphonsHureesterverbindung 
enthfilttwird hergestelit: 

Komponente t 

BisphenoI^A-diglyridyl- 
dimethacrylat 

2<Methacry]oxy&thy}phe7:yl* 
pbosphonsaure 

Triltiiylenglyooldiracthaaylat 
Mit dnem Silan behanddtes 
0t-Quarzpulver 
Benzo^^peroxid 
HydrodimonmonometlQrlAiber 

Komponente J 

Bispbenoi-A-diglyddyl' 
dimethacrylat 

Tri&tfaylenglyookfimethacrylat 
Mit dnem Sflan behanddtes 
oc-Quafzpulvcr 
Natrium>p-to1uolsuUtn«t 
HN'-Ditthanol-p-tobd^ 
HydrodihionnioiMnnedQilther 



GIdche Portionen. bezogen auf das Gewidit. der 
Komponente 1 und der Komponente ] werden grflndltcfa 
miieinander verknetet Das erhalicnc System hSrtet in 3 
Minuten. 

5 Dann wird die Bindefestigkeit bestimmt. (tie unter 
Verwendung der verkneieten Paste bd Anwcndung auf 
einen Elfenbdnsiab ermitielt wird. Die Bindefestigkeit 
betrilgt nadi dnem 24 Stunden dauemden EIniaudien in 
Wasser 95 kg/cm^ Ein gezogener gesunder memdili- 

10 dier Vorderzahn wird routinemiOig mit dner Luftturbi* 
ne unter Kldung einer KavitUt mit einem Durchmesser 
von 3 mm und einer Hefe von 2 mm ausgebohrt, worauf 
der Sdmielz nut einer 50%igcn waJlrigen Phospborsftu- 
re gefttzt. mit Wasser gespQlt und mit einem Luftstrom 

1 s getrocknet wird Gleiche Gewichtsmengen der Kompo- 
nene 1 und Komponente J werden verknetet, worauf die 
erhaJtene Paste in die Kavit&t eingefullt wird. Die 
Zahnprobe wird in wflQrige Fudistnldsungen mit 0 und 
60^C abwechsdnd insgesamt 60mal etngetaucht, wobei 

20 jeder Tauchvorgang wihrend dner Zeitspanne von 1 
Minute durchgefOhrt wird. Dieser Test ergibt im 
wesentlidien keinerlei Anzeidien ebes Eindringens des 
Farbstofh. 
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Beispiel tl 

10 Gewichtsteile 2-MethacryloxyIthylphenylphos- 
phonsiurc werden mit einer FlQssigkeit vennocht, die 
aus 30 Gewicfatsteilen TetrafithylenglycoldimethBcrylat, 
40 Gewtchtsteilen 2-Hydroxyfithylmethacrylat imd 20 
Gewichtsteilen Methylmethacrylat besteht 

Dieser Flilssigkeit werden 3 Gew.-% Natnum-p-tolu- 
olsulfinat zugesetzt Nach einem griindlichen Vermi- 
schen win! die Misdiung auf die Stimfl^en von 
benetzten Elfenbeinst&ben mit dner kldnen BOrste zur 
Erzeugung eines dQnnen Oberzugs aufgebracht Dann 
werden gleche Tcile im Handel eriiihllcher Pasten 
grundiich mitdnander vermischt, zwischen die StSbe 
40 eingebracht und harten geiassen. Die vorstehend 
beschriebene Methode ergibi dne festc Bindung. Die 
mitdnander vcrbundenen Stabe werden in Wasser mit 
einer Tcmperatur von src wihrend dner ZdUpanne 
von 1 bis 30 Tagen gehalten* worauf die Bindefestig- 
keitswene bestimmt werden. Die Ergd>nisse gehen aus 
derTabdle3 faervor. 
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KiGew.-TeUe 

4,4Gew.-Teile 
33Gew.Tei]e 

775Gewyreile 
a45Gew.-Tetle 
0JI5Gew.-Teiie 



TflbeUe 3 

Anzahl der Tage des Ein- 
tauchens fn Wasser 
Bindefestigkeiu kg/cm^ 



155 



14 



142 



30 



151 



18.7Gcw.*Td]e 
33Gew^Tdle 

77^G«w,-Teile 
Q^Gew.-Td1e 
a2Gew.-TciIe 
QJQSGew.-Tefle 



_ Die vorstehend besdiiiebene Masse wird zin* 
Uberziehung der Kavit&t dnes gezogenen gesunden 
menschfichen Vorderzahnes nach der vorstehend 
bescfariebenen Weise verwendet Der Zahn wird 
to anschlieOend emem Test unterzogen, der dem in 
Be^el 6 besdiridxnen Test afanfidi ist Daa Eiigdjius 
ist dne ansgezdduiete Randabdiditnng. 



^ Beispiel 12 

Die (M)crfl«die dnes gezogenen gesunden Zahnes 
wild mit einer 50%^en PbospIwrstDreldsung behandeh 
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und gut mil Wwser gespUtt 10 Gcwichuieilc (2-Meth- 
acryloxyathyl)-p-naphihylphosphon5aiire ^) werdcn mit 
10 Ocwichistdlen TetraathylenglycoWimeihaciylat, 80 
Gewichutdlen Mcthylmethacrylai und 30 Gewlchlrtci- 
ien Polyincthylmeihacrylat(Molekulargewichi 130000) 
vcrimsdit. 



C K7=» C — CO 0 C H,C H,OP 
OEi 



46 



tet und in die Kavitfil eingefullt Nach 5 Minuien wird 
die gefQIlte Kavitftt mit einem Dianuimwcrkzcixg und 
dann mit einem pastenghnlichen FenJgbearbeilungsniit- 
lel pollert. Der Zahn kann. was die ftsthetischen sowse 
die mechanischen Eigen$chaften betrifft, ats dutch dicse 
Behandlung perfekt reparlen angesehen werdea 
AuBerdem wird eine fiuBersi zufriedensteUende Rand- 
abdichtung festgesteUt 



Dieser FlOarigkeit wird 1 Gcw.-% Benzoylpcroxid 
zusammen mil 1 Gcw.'% Dimcthy!-p-toluidin sowlc 
Natriam-p-totuolsulfinal zugegcben. Nach cincm grOnd* is 
lidien Vennttchen wird die Mischung auf die Obcrfliche 
des vorelehcnd beschri^enen Zahnes aufgebracht 
Dann wird einc aus einem Polycarbonai bestehende 
ZahnUanimer auf den uberzogenen Zahn aufgesetzt 
Dabei wild eine ausgezekhnete Bindung zwischen dem w 
Zahn und der Ki&mmer erzieit EMe Bindefestigkett ist 
wahrend einer langen Zaispanne stabil. 

Beispiel 13 

Die folgenden Komponenten werdcn zur Herstelhing » 
elnes aus zwei FlQssigkeiien bestehenden Zementsy- 
stems tHr Auskleidungszwccke sowie elnes Zweipastenr 
verbundharzsystcxDS herge$iel]t: 

Komponente K (flOsstg) 30 

Saures 2-Methacry]oxy&thyI- 

phenylpho^hat 20Gew.-Teilc 

Bisphenol-A-diglyddyl- 

methacrylat lOGcw.-Tdte 

MeopentylgiycoldimethacTylai G0Gew.-Tcdle 33 

Methacrylsaure lOGew.-Tdle 

BenzoylpenHiid 3Gew.-Teile 

HydrochlmHimonoinethylather 0,05 Gew^TeHc 

Komponente L(nQ$s!g) 40 

2-Hydrox^thylmeihacrylat 40 Gew.-Teile 
Bisphenol-A'diglycidy]- 

methacrylai 40 Gew.-Teile 

raithyienglycoldlmethaciylai 20 Gew.-Teile 

Natriumbenzolsuinnai 2 Gew.-Teile « 

NJ4-Mihanol-p-toluidin 3Gew..Tene 

Hydrochinonroonomethylather OjOS Gew.-Teile 

Komponente M 

Die gldchc Paste wie die Paste Pi, die zur so 
DurdifQhrung des Bdspiels 3 verwendet worden ist 

Komponente N 

Die glerche Paste wie die Paste P2, die zur 
DurchfQhrung des Beispiels 3 verwendet warden ist S5 

In einem gezogenen Zahn wird eine Kaviifti von 
ungcfihr 2 mm ira Durchmesscr sowie mil cincr Tiefc 
von 4 mm gebiklet Die Kaviiat sowie der Schmefaieit 
um die Ksvitit werden mit der Paste uberzogen« welche 
50% der sauren wlfirigen PhosphorsfturelOsung und 10 60 
Gew.-% Aerosil^. das der L5tung zugesetzt worden ist 
enthalt Dann erfolgt ein SpQien mit Wasser nadi 1 
Minute und ein Trocknen mit einem Uiftstrom. Gleiche 
Gewichtspordonen der Komponente K und der 
Komponente L werden zum Oberziehen der Wand der ^ 
Kavitfit sowie dei Schmehteils nm die KavitSt herum 
vermischt Gldche Gewiditsteile der Komponente M 
sowie der Komponente N werden miteinandcr vcrioie^ 
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1-Methacryloxyathan-1,l-dlphosphonsaure der Formel 

5 I 

CH3 O 

= C P(0H)2 

C - O - C - CH3 (I) 
0 PCOH), 
10 o 
und deren Salze « 
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2. Zahnzementmasse, dadureh gekenn- 
z e i c h n e t , daB sie nindesteas elite Verblndun? ge- 
mflB Anapruch 1 enthSlt. 
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Beschreibung 



Die 1 findting betrlfft eine neue Verblndung, nSmlich 1- 
Methacrylo3Cyathan-1 ,1-diphosphonsaure und deren Salze so- 
5 wie deren "SE^rwendung ala polymerlsierbares Honoiaeres in 
Zethnzefikantioassen oder. Zahnklebstof f massen , bzw. diese 
Vp^ jindungon enthaltende Zahnzementmassen. 

Zur Behandlung von Zahnkaries wurden als Ersatz f Ur her- 
10 kttinmliche Zahnzeniente, wie Zinkphosphatzement und Sili- 
katzezaeat, Verbundharze entwickelt. In jtingster Zeit wur- 
den verbesserte Verbundharze geschaffen/ die wegen ihrer 
verminderten Ha8serab8orption8eigenBcha£1:en und ihres ge*- 
ringen Abi3aus wfihrend einer Itogeren Zeitdauer stabil 
15 Bind und die sich in ihrer Parbe nur sehr wenig von na- 
ttir lichen Z&hnen unterecheiden. 

Da die Verbundharze im wesent lichen nicht an dem Zahn- 
schmelz oder Dentin anhaften, besteht die M6glichkeit, 

20 daB sich rait der Zeit ein Spalt zwischen dem Hohlraum in 
dem Zahn oder der Zahnkavitat und dem darin eingebette*- 
ten Verbuntlharz ergitot. Dieser Spalt erleichtert die Aus- 
bildung von SekundMrkaries , was zur Folgehat,dafl schliefl 
lich das als Pttllung verwendete Verbundharz aus dem Zahn-- 

25 hohlraum hea^ausfftllt . 

Zur Verbeseerung der Haftung zwischen dem Verbundharz und 
der Hohlrawawandung wurde bereits eine Vielzahl von Haf- 
tungsprdmotoren oder Klebstof fbeschichtungen entwickelt^ 

30 £s wurden «^iterhin klebende oder haftende, Karies ver- 
hindemde Failungsmaterialien / orthodontiache Klebstoffe 
fttr das AUfiiiGhten ungleichmfiBig angeordneter ZSUine und 
andere ZabriclebBtoffioassen vorgeschlagen , die lediglich 
darauf abzielen, eine feste Haftung an den Zahnsubstan- 

35 zen zu ermOglichen. Di heisten Produkte dieser Art be- 
sitzen Probleme im Hinblick auf ihre Best^ndigkeit im 
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Mund und ihre leichte HancBiabbarkeit, wobei nur wenige Ma- 
ter ialien wfihrend einer ISngeren zeitdauer in einer feuciitai, 
Temperaturschwankungen ausgeaetzten Umgebung, wie dem Mund, 
fest anhaften. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht nun darin, 
neue Verbindungen «u schaf fen, die eine verbesserte Haf- 
tung an dem Zahnmaterial zeigen und die mit Vorteil als 
polymer isierbare Honomeren in Zahnzanetttmassen Oder Zahn- 
klebstoffmassen verwendet warden kSnnen. ^ 

Diese Aufgabe wird nun durch die erf indungsgemaoe neue 
Verbindung, nSmlich l-MethacryloxySthan-l,l-diphosphon- 
sSure der Fonnel (I) 



CB, 



CH- 
C 

C - 0 

ft 

0 



0 

P(0H}2 
C - CHj 
P(OH), 
0 



(I) 



und deren Salze gelSst. 

Es hat sich gezeigt, da6 die durch Polymerisieren oder Aus- 
hSrten der Verbindung der Pormel I oder deren Salze erhal- 
tenen gehSrteten Produkte eine verbesserte Haftung an den 
ZShnen zeigen, selbst in Gegenwart von Wasser. Die Poly- 
meren der Verbindung der Pormel I oder die Copolymeren 
der Verbindung der Pormel I mit anderen ^onomeren zeigen, 
wenn sie als Zahnf Qllungsmaterial verwendet werden, eine 
feste Haftung an der Wandung des Zahnhohlraums, so dafl 
sich weder Spalte ausbilden noch das Pttllungsmaterial we- 
gen einer schlechten Haftung an der Wandung herausfSllt. 
Wenn diese Materialien als Grundierung oder Klebstoff fur 
ein Fflllmaterial, wie ein Verbundharz, verwendet werden, 
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ergeben sie elne verbesserte Randdlchtung, so daE die Se- 
kuna« 'karles in wlrksamer Weise verhindert wird. Diese 
vorte, lhaften Eigendchaften sind sowohl der Verbindung 
der Fomel 1 als auch dessen Salzen eigen, so daa die er- 
5 £indungsgem&Sen Verbindimgen mit Vorteil als polymerisier- 
bar I Monomexe in Zahnzementmasaen oder Zahnklebstof fmassen 
verwendet werden kSnnen. 

Gegenstand der Erf indung sind daher auch Zahnzemetitmassen 
10 Oder Zabzikjiebstoffmassen, die mindestens eine Verbindung 
aus der Gruppe enthalten, die die l-Methacryloxyathan-l,!- 
diphosphonslure der obigen Formel I und deren Salze iimfafit. 

Die erf indungsgemafie l-Methacryloxyathan-l , l-diphosphonsSu- 
15 re ist eine Substanz, die in Form eines wasserloslichen 
f arblosen Ols vorliegt und die oben angegebene allgemei- 
nen Formel I und die nachstehend angesprochenen Infrarot- n 
spektren und NMR-Spektren aufweist. 

20 Die erfindungsgemfifle Verbindung kann man nach an sich be- 
kannten Verf ahrensweisen herstellen^ wie sie in der Li- 
teratur beschrieben sind, beispielsweise in "Jikken Kaga- 
ku Koza (Experimental Chemistry Lecture)", Vol- 19, Ma- 
ruzen Co., Ltd. (20. Mai 1957), 471 bis 482 und "Shin 

25 Jikken Kagaku Koza (New Experimental Chemistry Lecture)" 
Vol. 14, MaruzenCo*, Ltd. (20. Oktober 1975), 1000 bis 
1062- Beispielsweise kann man die erf indung sgemfifien Ver- 
bindungen dadurch herstellen, dafi man MethacrylsSure mit 
I'-Hydroxyfithan-lf l-diphosphonsaure oder MethacrylsSure- 

30 anhydrid mit l-Hydroxyfithan-l,l-diphosphonsaure umsetzt. 
Bevorzugter bereitet man die Verbindung durch Umsetzen 
eines Methacryldylhalogends, wie Methacryloylchlorid mit 
l-Hydroxyathan-lrl-diphosphonsSure in wasserfreiem Zustand 
und in Gegenwart einer Base unter Kahlen. 
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Die Salze der Verbindung der FormeX I erhfilt man. dadurch, 
dafi man einige Oder sSrotliche Wasserstof fatome der Hy- 
droxylgruppen der Verbindung der Pormel I durch ein. Me- 
tall Oder ein Amin ersetzt. Die Salze s<^liefien somit 

5 die Allcalimetallaalze, wie das Lithiumfialz, das Kalium- 
salZr die Erdalkalimetallsalzo, wie das Magnesiumsalz 
und das Calcivimsalz , das Ammoniumsalz , primSre, sekunda- 
re und tertiSre Aminsalzer wie das Cyclohexylaramoniumsalz, 
und Doppelsalze auf der Grundlage dieser Basen ein- Die 

10 Salze kann man dadurch herstellen, dafl man die Verbin- 
dung der Pormel I mit einer MetallcarbonatlSsung Oder 
AiranoniumcarbonatlSsung neutralisiert, ein LSsungsmittel , 
wie Sthanol, zusetzt und die L3sung zur Gewinnung des Nie- 
derschlags, d. h. des Salzes der Verbindung der Pormel I, 

15 f ilttiert. Man kann die Salze auch dadurch herstellen, 
daB man Methacryls«ure oder deren Derivater wie Methacryl- 
oylchlorid, mit einem Salz der l-Hydroxyathan-l,l-diphos- 
phonsfiure umsetzt. Weiterhin kann man die Verbindung der 
Pormel I dadurch in die Alkalimetallsalze oder ErdalkaXi- 

20 metallsalze umwandeln, daB man sie mit einem entsprechen- 
den Metall, Metalloxid oder Metal Ihydroxid umsetzt oder 
mit einem lonenaustauscherheurz behandelt, welches mit 
einaa entsprechenden Metall beladen ist. Man kann die 
Verbindung der Formal I dadurch in das Ammoniumsalz 

25 Oder primfire, sekundSre oder tertifire Aminsalze umwandeln, 
daB man die Verbindimg mit AmmonieUc, Ammoniumhydroxid 
Oder einem primSren, sekundSren oder tertiaren Amin um- 
setzt Oder sie mit einem lonenaustauacherharz in der ent- 
sprechenden (substituierten) Ammoniumform behandelt- 

30 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen kSnnen als polymeri- 
sierbare Monomere in Zahnzementmassen oder Zahnklebstoff- 
massen des Typs oing«8etzt werdon, bci dcm daa poiymeri- 
sierbare Monomere bei der Verwendung polymerisiert. Die 
35 Verbindung der Pormel I und deren Salze kSnnen entweder 
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allein alfi einziges polymerisierbares Monomeres oder in 
Misci :ng mit irgendwelchen anderen erwunschten polymeri- 
8ierb..ren Itonomeren verwendet werden. Die Verbindung der 
Forxnel I und deren Salze kSnnen als seiche oder zusammen 
5 mit anderen Monomeren zu Homopolymeren oder Copoyleren 
po? onerisiert Oder gehSrtet werden, die fest an dem Zahn 
anhaften. 

Die die Verbindung der Pormel I oder deren Salze enthal- 
10 tenden Zahnzementmassen oder Zahnklebetofifmassen kfinnen 
aufgrund Ibrer Baftung an dem Zahnmaterial verwendet wer- 
den. Die ttaase kann ale FQllungsmaterial oder aXs ortho- 
dontischer Klebstoff verwendet werden. Man kann die Masse 
auch als Grundierung oder Vorbeschichtung verwenden, urn 
15 die Haftung eines FiillungsmaterialSi wie eines Verbundhar-- 
zes Oder einea orthodontischen Klebstoffs an dem Zahn zu 
unterstutzen. 

Wenn die Verbindung der Pormel I oder deren Salze als po- 
20 lymerisierheurea Monomeres in einer Zahnklebstoff masse 
Oder Zahnzementmasse verwendet wird, kann die Masse ir- 
gendwelche zusStzlichen Bestandteile enthalten, die im 
allgemeinen fiir diesen Zweck verwendet werden, wenngleich 
die tatsSchliche Auswahl der Bestandteile von der Art und 
25 der angestrabten Verwendung der betreffenden Masse abhangt. 

Wenn eine Zahnklebstof fmasse oder Zahnzementmasse als kle- 
bendea FflHungsmaterial verwendet wird, kann die Verbindung 
der Formel I oder deren Salze das einzige polymerisierbare 

30 Monomere sein, welches in Gegenwart eines Hartungsmittels 
2u einem gebSrteten Material, welches als klebendes oder 
haftendes Ptlllungsmaterial geeignet ist, polymer isiert 
oder gehMrtet werden kann. Vorzugsweise enthait die Zahnkleb- 
stoffmasse oder Zahnzementmasse, die als klebendes oder 

35 haftendes Fflllungsraaterial verwendet wird, eine Mischung 
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der Verbindung der Pormel I oder deren Salze rait anderen 
polymeria ierbaren Monomeren, die bei ihrer Verwendung in 
Gegenwart eines HSrters polymer isiert oder gehSrtet wer- 
den kSnnen. 

Die anderen Monomeren, die in Kombination mit der Verbin- 
dung der Pormel I oder deren Salzen eingesetzt werden ]c5n- 
nen, kfinnen monofunktionelle oder polyfunktionelle Monome- 
re sein. Beispiele fflr monofunktionellia und polyfunktio- 
nelle Monomere sind naehfolgend angegeben. 

Monofunktionelle Monomere 



Methyl -acrylat und -methacrylat, 
15 Athyl -acrylat und -laethacrylat. 

Butyl -acrylat und -methacrylat, 

Allyl-acrylat und -methacrylat, 

HydroxySthyl-acrylat und -methacrylat, 

MethoxySthyl -acrylat und ^aethacrylat, 
20 Glycidyl -acrylat und -methacrylat, 

Tetrahydrofurfuryl-acrylat und -methacrylat, 

Styrol etc. 



Polyfunktionelle Monomere 

25 Difunktionelle ali phatiache Acrylate und Methacrylate 

Xthylenglykol-diacrylat und -dimethacrylat, 
Diathylenglykol-diacrylat und -dimethacrylat, 
Trifithylenglykol-diacrylat and -dimethacrylat, 
Tetraathylenglykol-diacrylat und -dimethacrylat, 

30 polyfithylenglykol-diacrylat urid -dimethacrylat, 
Butylenglykol-diacrylat und -dimethacrylat, 
Neopentylglykol-diacrylat und -dimethacrylat, 
Propylenglykol-diacrylat und -dimethacrylat, 
1,3-Butandiol-diacrylat und -dimethacrylat, 

35 1,4-Butandiol-diacrylat und -dimethacrylat. 
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l^e-Hexandiol-diacrylat und -dimethacrylat etc. 

Dif un. tlonelle aromatiache Acrylate und Methacrylate 

2 1 2*Bia ( acryloxyphenyl ) -propanr 

5 2 , 2-Bis (methacryloxyphenyl ) -propan , 

2,2 Bi8^4-{3-acryloxy ) -2-hydroxypropoxyphenyl?-propan, 

2 , 2-Bis^4*- ( 3-methacryloxy ) -2'-hydroxypropoxyphenyl7'-propan, 

2 9 2 -Bis ( 4-acryloxyathoxypheny 1 ) -propan , 

2 , 2-Bia ( 4-inethacryloxyathoxyphenyl ) -propan, 

10 2 , 2-B±fl ( 4-acrylQxydiathoxyphenyl ) -propan , 

2 , 2-Bls ( 4-methacryloxydiathoxyphenyl ) -propan/ 
2 , 2-Bla { 4-acryloxytxiathoxypheny 1 ) -propan , 
2 ,2-Bis( 4-inethacryloxytriathoxyphenyl ) -propan, 
2 , 2-Bis ( 4-acryloxytetraathoxyphenyl ) -propan , 

15 2,2-Bis{4-methacryloxytetraathoxyphenyl ) -propan, 
2 , 2-Bis { 4-acryIoxypentaathoxyphenyl ) -propan , 
2 r 2 -Bi s { 4-inethacry 1 oxypentaSthoxypheny I ) -propan , 
2 , 2-Bis ( i-Aqryloxybutoxypheny I ) -propan , 
2 , 2-Bis{ 4-methacryloxybutoxyphenyl ) -propan, 

20 2, 2-Bia ( 4-acryloxydibutoxyphenyl ) -propan , 

2 , 2-Bia ( 4-iftethacryloxydibutoxyphenyl ) -propan , 
2 , 2-Bis ( 4-acryloxydipropoxyphenyl ) --propan , 
2 , 2-Bis ( 4-inethacryloxydipropoxyphenyl ) -propan, 
2 , 2-Bis ( 4-acryloxytr ipropoxyphenyl ) -propan , 

25 2 , 2-Bis ( 4-methacryloxytripropoxyphenyl ) -propan, 

2- ( 4-Acryloxyathoxyphenyl ) -2- ( 4 -acryloxydiSthoxyphenyl ) - 
propanr 

2- ( 4-Methacryloxyathoxyphenyl ) -2- ( 4-niethacryloxydiathoxy- 
phenyl ) -propan , 

30 2-( 4--AcrylQxydiathoxyphenyl ) -'2- ( 4-acryloxytr iSthoxyphenyl ) 
propan, 

2-( 4-Methacryloxydiathoxyphenyl ) -2- { 4-methacryloxytri- 
athoxyphenyl ) -propan , 

2- [ 4-Acryloxydipropoxyphenyl ) -2- ( 4-acry loxytriathoxyphe- 
35 nyl) -propan. 
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2-( 4-Methacryloxydlpropoxyphenyl ) -2-{ 4-methacryloxytriathyl- 
trifithoxyphenyl ) -propan , 
2 , 2HBis ( 4-Acryloxypropoxyphenyl ) -propan, 
2 , 2-Bis I 4-Methacryloxypropoxyphenyl ) -propan, 
5 2 , 2-Bis ( 4-Acryloxyisopropoxypheny 1 ) -propan , 

2 , 2-Bis ( 4-M6thacryloxyisopropxyphenyl ) -propan, 

Xylylenglykol-^diacrylat, 

Xyly 1 englykol-diinethacryl at , 

Bis(athylenoxid)-bisphenol-A-dlacrylat ttnd -methacrylat 
10 etc. 

Trifunktionelle aliphatische Acrylate und Methacrylate 

Trimethylolpropem-triacrylat und -trimethacrylat, 
Trimethylolathan-triacrylat und -trimethacrylat, 
15 Trimethylolathanol-triacrylat und -trimethacrylat^ 
Trimethylolxaethan-triacrylat und -trimethacrylat, 
Pentaerythrit-trlacrylat und -trimethacrylat, etc. 

Tetrafunktionelle Acrylate und Methacrylate 
20 Tetramethylolmethan-tetraacrylat und -tetramethacrylat, 
etc. 

In dem klebenden oder haftenden FullungsBiaterial kSnnen 
die Oligomeren und Polymeren in einer Menge von 0 bis 30 

25 Gew.-% der polymerieierbaren Monomeren mit den oben er- 
wShnten Monomeren vemischt werden, um die ViskositStr 
die Hartungsgeschwindigkeit und das Schrumpf verhalten 
. beim H&rten einzustellen. Die Oligomeren und Polymeren 
Bchliefien jene der Verbindung der Formel I und ihrer Sal- 

3D ze und jene von Methyl acrylat,' Methylmethacrylat, Hydro- 
xyathylacrylat, Hydroxyathylmethacrylat, Tetrahydrofurf u- 
rylacrylat, Tetrahydrofurfurylmethacrylat, Glycidylacry- 
lat, Glycidylmethacrylat, Styrol und dergleichen ein. 
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Weitere Zusatzstof £e schlleQen F\illato£fe ein, die dazu 
dienei die Druckfestigkeit, die Harte und andere physi- 
kalisc/e Eigenschaften dea gehSrteten Produkts zu verbea- 
sern. Im allgemeinen werden anorganische Fiillstoffe ver^ 

5 wendetr wenngleich auch organische Fiillstoffe eingesetzt 
werc'in k5nn6n, um den Oberflachenglanz eines geharteten 
Produkts und die Aff initSt oder die Bindung mit 
den polymerisierbareA Mononieren zu begiinstigen* Die anor- 
ganischen Fiillstoffe schlieSen a-Quarz, pyrogenes Sili- 

ID ciumdioxidr Glaskttgelchen, Aluminiumoxid und dergleichen 
eln* Die TeilchengrSfle ist nicht besonders beschrSnkt, 
wenngleich Fttllstoffe mit einer TeilchengrSBe von weniger 
als 100 iJtin, insbesondere weniger als 50 bevorzugt sind. 
Jene Fflllstoffe^ die eine Teilchengr66e aufweisen, die le- 

15 diglich einige |im oder weniger betrSgt, sind weiterhin be- 
vorzugtf um die Oberf lachenglStte zu steigern. Eine weite- 
re Moglichkeit ist die Kombination von Teilchen mit einer 
Teilchengrdfie von einigen 10 \im mit Teilchen mit einer 
Teil chengroSe von einigen \im. Die anorganischen FQllstof- 

20 fe kSnnen vorzugsweise mit einem Silan-Kupplungsmittel 
vorbehandelfct werden, damit sie eine verbesserte Bindung 
mit den Monomeren eingehen. Beispiele fiir Silan-Kupplungs- 
mittel fiir diese Vorbehandlung sind Vinyl trichlorsilan. 
Vinyl triSthoxysilan, Vinyltriinethoxysilan, Vinyl-tris( fl- 

25 methoxyathoxy ) -silan, Y-Methacryloxypropyl-trimethoxysi- 
Ian, N-tfl-AmlnoathyD-Y-aminopropyl-trimethoxysilan und 
dergleichen. Die erf indungsgemSS geeigneten organischen 
Fiillstoffe sind jene, die man durch feines Vermahlen ei- 
nes Polymeren der oben erw&hnten Monomeren auf eine Teil- 

30 chengr5Be von weniger als 50 jam in einer Kugelmiihle oder 
einer anderen geeigneten Vorrichtung erhSlt. Eine weite- 
re Verfahrensweise zur Herstellung von anorganischen 
Fiillstoffen umfafit die Polymerisation von Monomeren, die 
anorganische Fiillstoff teilchen mit einer TeilchengrSfle 

35 von weniger ala 10 \xm dispergieren. Das gehSrtete Poly- 
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merisationsprodukt wird in einer KugelmOhle oder irgend- 
einer anderen geeigneten Vorrichtiing auf eine Teilchen- 
grbfle von weniger als 50 \xm vermahlen. Es ist festzuhal- 
ten, dafl der Fttllstoff in einer Menge von 50 bis 8S 
5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht eines PflllungsmaT 
terialsr eingemischt werden kann. 

Man kann auch Polymerisationsinhibitoren, Parbstoffe, 
Antioxidantien \md andere gut bekannte Bestandteile ein- 
10 inischen. 

Man kann das Fiillungsmaterial auch mit Katalysatoren oder 
HSrtern vermischen. Hierzu kann man irgendwelche geeigne- 
ten Katalysatoren oder HSrter einaetzen, beispielsweise 

15 eine Kombination aus einem Amin und einem Peroxid oder 
aus Sulfinslure und deren Derivaten und einem Peroxid. 
Wenn die Verbindung der Forinel I oder deren Salze die 
einzigen polymerisierbaren Honoineren darstellen, kanh man 
das Monomere in zwei gleich groBe Teile aufteilen. Der 

20 erste Teil enthalt einen ersten HSrter, beispielsweise 
ein Amin oder p-Toluolsulfinsaure, wahrend der andere 
Teil einen zweiten HSrter, beispielsweise ein Peroxid, 
enthalt. Wenn die Verbindung der Ponnel I oder deren Sal- 
ze mit anderen polymerisierbaren Monomeren vermischt wer- 

25 den soil, kann man die anderen Monomeren in zwei gleich 
groBe Teile aufteilen. Dabei enthfilt ein Teil einen er- 
sten Hilrter, w&hrend der andere Teil einen zweiten Bar- 
ter enthalt. Die Verbindung der Formal I oder deren Sal- 
ze kannen einem oder beiden Teilen zugesetzt werden, die 

30 dann bei der Verwendung vermiacht werden. In beiden PSl- 
len kann man einem oder beiden Teilen andere zusgtzliche 
Bestandteile zuaetzen. Onmittelbar vor der Anwendung wer- 
den die beiden Teile zu einer Mischung vermengt, die dann 
von selbat aushartet. Als Amin kann man N,N-Dimethyl-p- 

35 toluidin, N,K'-Di-(B-hydroxyathyl)-p-toluidin, N,N-Dime- 
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thylanllin, MonoSthamolamin und dergleichen verwenden. 
Der /^.'ngehalt kaiin vorzugswcise im Bereich von 0^1 bis 
5 Gev,- i> der polymerisierbaren Monomeren liegen. Als Sul- 
f insaurederivate kann man Benzol sulfinsaure, p-Toluolsul- 

5 finsSure und deren Natriumsalze und dergleichen verwenden, 
Der G^halt an Sulfinsaure oder ihren Derivaten liegt vor- 
zugsweiae im Bereich von 2 bis 6 Gew.--%, bezogen auf die 
polymerisierbaren Monomeren* Als Peroxid kann man Benzoyl- 
peroxid, Dl-p-*-chlor-benzoylperoxid, Di-lauroylperoxd, Me- 

10 thylSthylketonperoxid und dergleichen verwenden. Der Per- 
OKidgehalt liegt vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 3 
Gew.-%, bezogen auf die polymerisierbaren Monomeren. 

Man kann das Pullungsmaterial auch derart aufbauen, dafl 
15 es ein durch ultraviolette Strahlung hartbares System dar- 
stent r indem man ein Ultraviolett-Sensibilisierungsrait- 
tel, wie BenzoinmethylSther, Acetophenonr Benzophenon^ 
2,2,2"Trichlor-4 '-tert.-butylacetophenon, Anthrachinon 
und dergleichen in exner Henge von 0,3 bis 3 Gew.-%, be- 
20 zogen auf die Monomeren, einmischt. In diesem Fall kann 
man sSmtliche notwendigen Bestandteile zu einer einzigen 
Masse vennischen, die in einer gegen ultraviolette Strah- 
lung abgeschirmten Verpackung verpackt werden mufl. 

25 Die Verbindung der Formel I oder deren salze kann man in 
variierenden, unbegrenzten Mengen in das haftende oder 
klebende Fiillungsmaterial einarbeiten. Wenn die Verbin- 
dung der Formel I oder deren Salze in Kombination mit an- 
deren polymerisierbaren Monomeren verwendet wird, wie es 

30 oben angegeben ist, kann man die Verbindung der Formel I 
oder deren Salze vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 

Gew.-%, insbesondere von 2 bis 15 Gew,--%, bezogen 
auf die anderen polymerisierbaren Monomeren, einsetzen. 
Bei einer Anwendungsmenge von weniger als 1 % ergibt 

35 sicb eine schlechte Haftung, wahrend die gehSrteten Pro- 
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dukte in gewiss n Fallen eine verminderte HSrte aufweisen, 
wenn sie dieses Material in einer Menge von mehr als 30 % 
enthalten, Es ist weiterhin featzuhalten, dafl das kleben- 
de Oder haftende Failungsmaterial vorzugsweise 10 bis 45 
5 Gew.-% eines Oder mehrerer polymeria ierbarer Monomerer 
und 50 bis 85 Gew.-% eines anorganischen Filllstoffs ent- 
halten kaxm. 

Wenn eine Zahnklebs toff masse, die die Verbindung der For-- 

10 mel I Oder deren Salze enthalt, als Klebstoff zur Verbes- 
serung der Haftung eines herkommlichen FCLllungsmaterials, 
wie eines Verbundharzes/ an dem Zahn eingesetzt wird, kann 
man diese Masse dadurch herstellen, dafl man 1 bis 15 Gew.- 
% der Verbindung der Formel I oder deren Salze ein^ ge- 

15 eigneten organischen Losungsmittel, wie Xthanol, DiSthyl- 
ather oder Chloroform, zusetzt, vorzugsweise in einer 
Konzentration von 0,5 bis 30 Gew.-%. Eine weitere bevor- 
zugte Masse kann dadurch hergestellt werden, dafl man 1 
bis 15 Gew.-% der Verbindung der Formel I oder deren 

20 Salze mit anderen polymerisierbaren Monomeren vermischt. 
Die Mischung kann dann in einem geeigneten Losungsmittel 
gelost werden. Eine weitere bevbrzugte Masse oder Zube- 
reitung kann dadurch hergestellt werden, daft man die 
gleiche Formulierung anwendet, wie sie bezflglich des 

25 haftenden oder klebenden Fiillungsmaterials beschrieben 
wurde. Es ist jedoch f estzuhalten, daS eine verbesserte 
Haftung dann nicht erzielt werden kann. wenn die Verbin- 
dung der Formel I oder deren Salze in fextrem geringen 
Oder groften Anteilen vorhanden sind. 

30 

Diese Zahnklebstoffmassen oder SJahnzementmassen kSnnen 
in Abhangigkeit von ihrer Art und ihrem angestrebten An- 
wendungszweck angewandt und gehartet werden- Wenn die 
Masse als Fttllungsmaterial verwendet wird, kann man die 
35 Klebstoffmasse oder das FfillungsmateriaX in den zu ful- 
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lenden Zahnhohlraum elnfGhren und dann in situ aushSrten. 
Wen.- ^ie Masse zur Verbesserung der Haf tung eines Zahn- 
fullu .gamaterials an dera Zahn verwendet wird, kann man 
diese Klebstoff masse auf die zu fiillende Hohlraumwandung 
5 auftragen^ bevor der Hohlraum mit dem gewiinschten FOl- 
lunasmaterial gefiillt wirdr welches dann in situ ausge- 
hari;et wird- 

Die Zahnklebstoffmassen oder Zahnzementmassenr die die 

10 erf indungsgemSflen Verbindung der Pormel I oder deren Sal- 
ze en thai ten, zeigen ein hohes Mae der Haf tung selbst 
in Gegenwart von Wasser oder Speichel, da das Polyiaere 
der Verbindung der Pormel I oder der Salze dieser Verbin- 
dung eine verbesserte Haf tung an den Zahnsubstanzen zeigt. 

15 Die gehfirteten Massen zeigen im Mund eine hervorragende 
Dauerbestandigfceit. Wenn die Masse als Fullungsmaterial 
verwendet wird, haftet sie wahrend langer Zeitdauern 
fest an dem Zahn, selbst in einer feuchten. Temperature 
BChwan3cungen ausgesetzten Umgebung, wie im Mund. Wenn 

20 die Masse zur Verbesserung der Haf tung als Grundierung 
oder Unterschicht fUr ein Verbundharz oder einen ortho- 
dontischen Klebstoff eingesetzt wird, haftet es ebenso 
fest an dem Zahn wie an dem Verbundharz oder dem ortho- 
dontischen Klebstoff und verhindert dadurch die Ausbil- 

25 dung eines Spalts zwischen dem Zahn und dem Verbundharz 
Oder dem orthodontischen Klebstoff # wodurch eine Rand- 
dichtung erreicht wird, die dazu ausreicht, Sekundarka- 
ries zu verhindern- 



30 Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung 
der Erfindung* 



Beispiel 1 



35 



Zu 5 g (0r024 Mol) 1-Bydroxyfithan-l , l-diphosphonsSure in 
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30 mi TriSlthylamln gibt man nach und nach unter Ktihlung 
mit Eis 15,7 g (0,15 Mol) Methacryloylchlorid. Nachdero 
man die Temperatur auf Raumtemperatur erhSht hat, riihrt 
man die Mischung wShrend 10 Stunden. Dann aauert man die 

5 Reaktionslosung mit wSBriger Chlorwasserstof f saure an 
und extrahiert mit Difithylftther. Man stellt die erhal- 
tene wfiftrige Phase mit Matriumhydroxid alkalisch und ex- 
trahiert erneut mit Difithyiather. Die verbleibende wSfl- 
rige Phase wird iSher ein lonenaustauscherharz (Amberli- 

10 te 120B der Firma Rohm & Haas Co.) chromatographiert, 
wonach man das LSsungsmittel des Eluats eindampft und 
4,3 g einer farblosen Sligen Substanz erhalt, die als 
1-Methacryloxyathan-l , l-diphosphonsaure identif iziert 
werden kann. Ausbeute - 65 %. 



Elementaranalyse: CgH^^^a^Z 

berechnets C 26,29 % B 4,41 % P 22,60 % 
gefunden: C 26,55 % H 4,19 % P 22,35 % 



20 iR-AbaorptionsBpektrums V 



2700 coT^ P-OH 
1720 0-C-C« 

O 

25 1450 CHj- 

1380 . CH3- 



1200 P-OH 
O 

NM»-Spektruui ( in D^-UMSU) 



COPY 
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6,85ppro b.s. (4II,-P (OH) 2) 

5,93 m / 1H,-C H 

II ~ •.. 

0 C=C ; 

5,48 - m 1H,-C H 

0 c=c 



u H / 

1,82 m • 3H,-C. 



ai3 



10 1 O^OCHj 

CH3 



1,44 t /'SH, 0=P-(0H)2 \^ J = 15 Hz 
CH,-C- ' 

I J 

0=P-{OH) / 



15 



l-Kethacryloxyathan-l,l-diphosphonsaure laflt sich ther- 
misch bei etwa 150°C polymerisieren. 

20 Man bereitet die in den nachstehenden Tabellen I und II 
angegebenen Metallsalze der 1-MethacryLoxySthan-L, l^di- 
phosphonsSure durch Zugabe einer LSsiing des entsprechen- 
den Metallcarbonata zu l-Methacryloxyathan-l,l-diphos- 
phonsSure in einem Mol verbal tnis von 1 : 1^ Versetzen 

25 der Mischung mit Sthanol und Filtrieren der Losung zur 
Sanimlung des Niederachlags (namlich des Metallsalzes) . 

Das Cyclohexylammoniumsalz bereitet man ebenfalls durch 
Zugabe von 1 Mol Cyclohexylamin zu I Mol 1-Methacryloxy- 
30 &than-l,l~diphosphondaure, Rflhren der Mischung und flGs- 
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slgehromatographisches Fraktionieren des Reaktlonspro- 
dukts unter Blldung des Salzes. 

Der Schmelzpunkt des Cyclohexylammoniuiiisalzes betrSgt 177 
5 bis 181°C. 

Die infrarot-Absorptionsspektra und NMR-Spektra der Salze 
sind ebenfalls in den Tabellen I und II angegeben. 
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Die ^oXgenden Beispiele verdeutlichen die Anwendung der 
erf in. jngsgemfiBen Verbindung auf zahnsubstanzen. 

Beisplel 2 

5 

Dur h AuflBsen der Verbindung der Pormel I in Xthanol in 
einer Konzentration von 5 Gew.-% bereitet man eine Grun- 
dierungszubereitung Oder Zahnklebstoff masse. 

10 Bin in einen Halter mit einem Gipabindemittel elngebette- 
ter Rinderzahn und ein Acrylstab (6 mm Durchmesser und 40 
mm LSLnge) werden mit Hilfe einer Poliereinrlchtung bis 
zu einer gegebenen Oberf IfichenglStte behandelt* Die ge- 
glSttete Oberf ISche des Rinderzahns wird dann wSLhrend 30 

15 Sekunden mit einer 3m Phosphor sSur el osung behandelt, wah- 
rend 30 Minuten mit Wasser gespiilt und dann mit einem 
Prefiluftstrahl getrocknet. Dann trSgt man die in der obi- 
gen Weise hergestellte Grundierung auf die getrocknete 
Zahnoberf lache auf und trocknet, bevor man den Acrylstab 

20 unter Verwendung eines Klebatoffpolymeren der f olgenden 
Zusammensetzung damit in Kontakt bringt. Man lagert das 
Ganze in kilnstlichem Speichel bei einer Temperatur von 
37 °C. Nach einer Lagerung von 14 bzw- 60 Tagen miflt man 
die Haftung mit einem ZugprCifgerat (Str ©graph) mit einer 

25 Zuggeschwindigkeit von 5 mm/min. Die hierbei erhaltenen 

Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle III zusammen- 
gestellt* 

Zusammensetzung des Klebstoff polymers 



30 



Gew.-Teile 




2 



0,4 
0,04 
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Gew. -Telle 



( Methylmethacrylat 2 
< b ) A Polymethy Imethacrylat 0,4 
l^Benzoylperoxid 0 » 04 

Man vermiacht die Bestandteile (a) and (b) unmittelbar 
vor ihrer Anwendung in einem Gewichtsverhfiltnis von 1 : 1. 



TABELLE III 

10 

Blndungsfestigkelt 
( kg/cm* ) 

14 Tage 60 Tage 



Erfindungsgemfifie Verbindung gg 92 

15 der Formel I 

Wie aus der Tabelle III zu eraehen ist^ behalt die erfin- 
dungsgeiDSfie gehfirtete Verbindung der Formel I ihre fiber- 
20 legene Bindungsfestigkeit wShrend ISngerer zeitdauem 
bei. 

Beispiel3 

25 Durch gutes Vermischen von 10 Gew.-Teilen Methylmethacrylat, 
20 Gew.-Teilen Diathylenglykol-dimethacrylat, 50 Gew.-Teilen 
Bisphenol-A-diglycidylmethacrylat und 350 Gew.-Teilen eines 
silangekuppelten Quarzsandes mit einer Teilchengr6fle von. 
weniger als 50 bereitet man eine Mischung, die man in 

30 zwei gleidh grofle Portionen teilt. Dann gibt man 6 Gew.- 
Teile der Verbindung der Formel I und 2 Gew- 'Telle N/N-Di- 
methyl -p-toluidin zu der einen Portion, wahrenddem man 
2 Gew. -Teile Benzoylperoxid zu der anderen Portion zusetzt. 
Dann vermischt man die beiden Portionen. Unter Anwendung 

35 der erhaltenen Mischung befestigt man einen Acrylstab an 



3150285 

TER MEER • MOU-BR • STaNMEISTER 



Lion Corp. 



- 23 - 



einem Rinderzahn, dessen Oberflache man nach der Verfah- 
rexiswe; -e von Beispiel 2 glattpoliert hat. Unter Verwen- 
dung der ZugprOfvorrichtung (Strograph) ISBt sich die 
Haftung zu 64 kg/cm' (Mittelwert) nach einwochiger Lage- 
5 rung In Wasser messen, 

Beispiel 4 

In einem gezogenen menachlichen Zahn bildet man an der 

10 Lippenoberf IBche einen Hohlraum mit einem Durchmesser 
von 4 mm und einer Tiefe von 2 bis 2,5 mm. Man atzt die 
• Hohlraumwandung wtthrend 30 Sekunden mit Sm-PhosphorsSure 
aus und trfigt dann auf die angefitzte Hohlraumwandung eine 
L6sung auf, die auslO Gew.-Teilen der Verbindung der For- 

15 mel I, 60 Gew.-Teilen Methyl raethacryl at und 30 Gew.-Teilen 
Tetraathylenglykol-dimethacrylat besteht, wonach man den 
Hohlraum mit einem Pullungsmaterial (Adaptic der Pirma 
Johnson & Johnson Co.) fflllt. Dann Ififlt man den in dieser 
Weise gefSllten Zahn wahrend 30 Minuten zur HSrtung ste- 

20 hen und taucht ihn dann wfihrend eines Tages in Wasser mit 
einer Temperatur von 37 "C, Anschlieflend unterwirft man 
den Zahn einem Perkolationstest, bei dem die Zahnprobe al- 
ternierend wShrend jeweils eine Minute in waBrige Puchsin- 
losungen mit einer Temperatur von 4^C bzw. eO^'C eintaucht, 

25 und zwar bei 60 TauchvorgSngen pro LSsung. Dieser Perkola- 
tionstest dient dazu, die Randdichtung zu untersuchen. Der 
Zahn wird dann in der Mitte in zwei HSlften zerschnitten, 
wonach der Querschnitt dahingehend unter sucht wird, ob der 
Farbstoff (Fuchsin) zwischen die Hohlraumwandung und das 

30 Fttllungsmaterial eingedrungen 1st. Es konnte sich kein 
Bindringen dea Farbs toffs feststellen lassen» 

Wenn man einen Zahnhohlraum ohne die Vorbehandlung mit der 
die erf indungsgemSfle Verbindung enthaltenden LSsung rait 
35 der gl icheii Pttllung (Adaptic) fQllt, so zeigt sich, daa 
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der Parbatoff (Fuchsin) iSngs der Hohlraumwandung biS zum 
Dentinbereich Oder dem Boden des Rohlraums eindringt. 

Dieae Ergebnisse zeigen, daU die erf indungsgemfifle Verbin- 
dung eine wirksaine Haftung zwischen dem Zahn und dem Ffil- 
lungsmaterial slcherstellt» 



I 
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In accordance with the invention there is provided a 
method, and a composition for the practice of the 
method, for repairing tooth or bone structure wherein 
there is applied to the tooth or bone tissue a composi- 
tion comprising a polymerized or polymerizable or- 
ganic phosphoryl monofluoride thereby to attain a 
strong bond to the tooth or bone tissue. 

9 Claims, No Drawings 
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1 . 2 

\^herein R is an unsaturated addition polymerizable 
COMPOSITION AND METHOD FOR TREATING group. As will be seen from the more detailed descrip- 
TEETH tion set forth hereinafter, the preferred liner incorpo- 

rat s a methacrylic group or groups to provide the 
This application is a division of application Ser. No. 5 polymerization .tiiough other unsaturated addition 
130,438, filed Apr 1, 1971, and now U.S. Pat. No; polymerizable groups may be used if desired. It should 
3 882 600 be pointed out that by the term "polymerizable" is not 

'This invention relates to a method and composition meant that the compound is necessarily entirely in 
for treating diseased, decayed or damaged tooth or mqnomeric form at the Ume of applicaUon of the com- 
bone structure and, more particuhirly for repairing iO position to the tooth smce it U5 withm the purview 
tooth or bone structure by application of a composition invention that the organic phosphory l monofluoride be 
which assures the attainment of a strong bond with the m polymenc fonn, or at least partially Polymenzed 
tissue. The invention has particular utility for the repair P"o^ ^ application to the ^^^f^^l*^^^ 
or filling of tooth cavities and hence will be described . ^ ^erem described « ^t ™^^ 

J ^ • • II • ••• • *• • «i - 15 bodiments. However, in the preferred embodiment the 

in Its detai s pnncipally in conjunction ^erewith phosphoryl monofluoride, though not neces- 

Aough. as will be mentioned heremafter the mvenfaon ^ totoHy in monomeric form, is in a form whereby 
finds numerous other uses in the dental and medical ^^^^ ^ polymerization, or ftirtiier polymerization, 
^1?"*^®** .... . . . *u ^ *- * >n situ, on the tooth after application of the liner. 

When canes is discovered m a tootii, tiie dentist Hence, in tiie preferred embodiment tiie liner material, 
removes tiie diseased tooth substance, cleans out the as initially applied, or after application tiiereof. also 
cavity in tiie tootii formed by such removal, and tiien includes a small but effective amount of a catalyst to 
shapes tiie cavity to tiie best form to receive and retain jj^^^^^ desired polymerization, in situ, after tiie 
a filling, all based on accepted principles well known in ^^^^ jj^^^ applied. Further, and as will also be 
the art of dentistry. At the present state of the art, none 25 described in greater detail hereinafter, the liner mate- 
of the dental restorative or filling materials used have a preferred embodiments, also contains addi- 

significant degree of chemical , or physical adhesion to tional organic polymer or polymerizable compound 
the hard tooth tissues and hence retention of tiie filling finely dividecl solid nriaterial as coloring pigment or 

material is dependent upon mechanical locking. This to contribute other or additional desirable physical 
frequently requires the removal of healthy tooth struc- 30 characteristics. 

ture for providing recesses in the tooth to better assure Other objects, features and advantages of the inven* 
mechanical retention of the filling material. The filling tion will appear more clearly from the following de- 
materials presentiy in use, because they do not provide tailed description thereof and, in this regard, and as 
a strong and permanent bond to the hard tooth tissues, alluded to above, it should be understood that whereas 
firequentiy permit bacteria to reach under the filling 35 the invention is described herein principally in conn ec- 
afker a period of time and hence result in further decay tion witii the filling of tooth cavities, it additionally 
at the tooth-filling interface.. finds utility in other dental and medical work and pro- 

It is a principal object of the present invention to cedures. For example, the composition aiid process can 
provide an improved process and composition for the be used on external tooth surfaces so that orthodontists 
restoration of diseased or otherwise damaged or defec- 40 can provide improved attiachment of appliances. Fur- 
tive teeth. which assures an excellent leak-resistant ther, the invention enables periodontists to use im- 
bond between the filling material and the hard tooth proyed splinting techniques and prosthodontists to 
tissue tiiereby to solve tiie aforesaid problem. Another obtain better results in tiie cementing of abutments, 
and attendant object of tiie invention is tiie provision of Still furtiier. tiie composition can be used by general 
a composition and metiiod for Uning a tootii cavi^ to 4S practitioners to provide mcreased cavity prevention by 
assure an excellent bond and seal to tiie tootii structure »»m8 tiie competition for tiie filling of development^ 
and also to tiie body of filler material used to fill tiie P>te aiid fissures m teeth which, if not treated, could 
lined cavitv eventually result in cavities. Also, because bone tissue 

Briefly, tiiese objects are accomplished, in accor- ^ qmte similar to tootii tissue, tfie present invention 
dance witii tile preferred embodiment of tiie invention, 50 can find utihty by orthopedic surgeons for tiie repair of 
by lining tiie cavity, after tiie diseased tissue has been diseased, damaged or deformed bone structures. More- 
removed and after tiie cavity has been tiioroughly <^ver, tiie unsatoirated organic phosphoryl monofluo- 
, , . , •***v» J o^ j rides can find utility as mtermediate or primer coatings 

cleansed, witii a ~?^P^f ^^^^^^^ to ^ro^e T b^^r to^^ of acryUc o?tiie like mat!- 

able organic phosphoryl monofluoride. More specifi- .J - surfaces " 

cally in the preferred embodiment tiie "Material u^^^^ ^^^^^ ^ ^ 

for tiie hning comprises an organic ester of mono- tinue tiie use of dental amalgam for the filling of tootii 
fluorophorophosphonc acid wherem the organic radi- ^^.^^ to its lack of tootii color, which renders it 
cal is unsaturated, i.e., contains at least one carbon-to- „„attractive. In place of.dental amalgam it has become 
carbon double bpnd, whereby it is polymerizable by ^ ^ ^^.^ ^^^3^ accurately, 

addition polymerization. Hence, tiie hning material has mixtures of organic resins modified witii chemically 
the formula inert powder material, so as to closely match the color 

of the tooth filling to that of the tooth. The filling resins 
6 most commonly used in dentistry at the present time 

i(^^|!^p 65 are methylmethacrylate monomer, with lesser or 

1 greater amounts of related compatible monomeric or 

dimeric materials, together with varying amounts of 
powder, fillers, as aforesaid, som times treated with 
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silanes, the general characteristics of which are de- group, examples of which can l>est be given with refcr- 

scribed in U.S. Pat. Nos. 3,066,1 12, 3,194,783 and ence tb the method which can be used for makmg the 

3,503.128- As has already been meintioned, however, ester. j ' .ic? n m ^ti^c^s 

the chief difficulty with these resinous fillinig compost^ Reference is here made to U.S. Pat. No. 2,712,348, 

tions, just as was and is a difficulty with dental amal^^ 5 issued July 5, 1955 to Archie Hood, which patent de> 

gam, is that of attaining a really strong leak-proof bond scribes a method which can be used for manufactoire of 

between the filling and the tooth. The present inven- organic esters of monofluorophosphonc acid. The re- 

tion, in its most preferred embodiment and applicatioii, action, is. as follows: . 

contemplates riot the total replacement of the cuirrentiy v--«. „ _d-«_po Hi;.4^ii^t 

used resinous filling compositions but rather the sup- 10 ^OH + hpo. f, h o rv. i- mi-t 

plementation thereof by first ^^Ji^^^^l^y Here, for the preparation of the ester for practice of the 

with the composiuon and process of this invention and iri^ention. k is an organic radical containing 

then using the aforedescnbed currently marketed res- Si^^^f^tlc unsaturati^^ thereby to provide an addition 

inous filhiig compositions, or other ^^^"pus co^^^ polynienzable cbmpbund: Hence, the reaction can be 

tions,to filltheremamderand pnerally the b^^^^ 15 ^^^^^^ is the eflterificatidn of the fluorophoshoric 

cavity. In effect therefore the liner ^|J|}^™^ acid with an aliphatic unsaturated mdnbhydric alcohol, 

transition layer at the interface of the fiUmg witii the preferably one wherein the unsatu^ation is present 

tooth which layer provides a supenor bond and^seal ^ ^ J^^^ ^^^^ ^ ^ The alco- 

with the tooth strucm^^ ho, used can be a simple, unsaturated monohydric 

remainder of the filling composition which filte 20 ^. . ^^^ ^,^^,,^| which the foUoWirig are examples: 

of the cavity. As indicated above, but to elaborate on Allyl Afcbhdl 

the point, the liner which functions as this transitibnal Methallyl Alcohol (i.e. 2-methyl.2-propen-l-ol.) 

layer can, if desired, be applied with the polymenzable 3-Buten-l^r 

organic phosphoryl monoflupride already in a ^ubstan- i HexeivS-oi * 

tiaUy fully polymerized state : this by dissolving 4"MethyI.3 Penten.2^bfe 

liner composition, i.e. the polymeric constituents jhe alcohol used can, and on the basis of my work to 

tiiereof. in a suitable solvent to provide tiie desired jate ptefeVably should, contain acrylate or raetiiacryl- 

viscosity whereby, after application, Uie solvent rapidly ^ ^^^^ following are examplfes: 

evaporates leaving tiie solid consUtuente of the lirielr i . 2 hydroxy etiiyl methacrylate (or^ acrylate, i.e. the 

bonded to the tootii tissue. However wli^n, as in tiie acrylate can be iised instead of tiie metiiacrylate) 

preferred embodiment, the organip phbsphoryl mono- ^ ^^^^ metiiacrylate (or acrylate) 

fluonde of tiie liner is m a nonpolymenzed or not 2. glycerol dimetiiacrylite 

totally polymenz^, st^te as tiie liner is applied to tiie 3. ^2,6-tri6l.dunetiiadrylate 

tooth tiiere can, by way of tiie J^'y^^,*^^^ 35 4. tri-metiiylol propane^imetiiaciyiate 

tion tiiereof in situ,> copolymenzation and cross-lmk- used can contain otiier chemical groups or 

ingbetween the liner andt ^ ,^ y^^^ cinhamic alwhdl (i.e. 3- 

of tiie reniamder of tiie tooth filling whereby tiie re^lt- . ^ , .2 propen-l -ol). For preparation of tiie addition 

ing transitional layer provides the ultimate m bqnd polymerizable phosphoryl monofluoride tiie compound 

strength no^ only witii the tootii tissue but also with the. the esterification reaction need not be an alco- 

composition forming tiie bulk of the nlling. , but it must, of course, react as or like an alcohol 

As indicated above, tiie embodiment of tii^ Iiiier j^g^far as esterification reactions are concerned. An 

composition of tius mvention which is jn<|«^ f/^J^^^^^^ example of such a compound is glycidyl metiiacrylate. 

on tiie basis of results to date, contains at «east one and ^^^J^^ such Compounds are intended to be compre- 

preferably a plurality of metiiacrylic groups »s tiie addi- ^^^^^^ by tiie term^alcoholV in my description of the 

tion polymenzable sites. Hlustrauve K^yceroMm^ of preparation of tiie phosphpfyi monofluoride 

acrylate monoester of irtpnofluorophoshonc acid: ,. esters; . . 

Based on theory and results to date, it is generally 

' 9 preferred that the- aliphatic chain not contain more 

CH> — ch^ch;^o— P^p so than 8 carbK>n atoms. Further, and as indicated abov 

I I OH preferred are the aliphatic or aromatic monohydric 

J alcohols containing one or more substituted pplymeriz- 

CH,^ c c— C=CH, able groups, ideally methacrylate or acrylate groups. 

1 Jl • Jl cH^ ' ' It should be noted that the above description and in 

cHa o o 1.11, . 55 all the i^xamples i^ven of the "^^^^ 

phoryl monofluoride, only carbon, hydrogen and oxy- 

Typical of other, organic phosphoryl monofluorides g^^^ atoms are present. Investigation to date indicates 

incorporating a methacrylate group and serving well siich esters .'of monofluorophosphoric acid are 

for the practice of the invention is ethylene glycol non-toxic, and though I do hot wish tb ihfer 

monomethylacrylate monofluorophosphate atoms carihpt, for the practice of th^;! invention, be 

present in the organic radical, I prefer, on. tiie, basis of 
work to date, that the organic radical' of the mono- 
fluorophosphoric acid contain no atoms other than 
hydrogen, oxyg n and carbon simply on the grounds 
65 that the presence of oth r atoms, could conceivably 
raise toxicity problems. 

However, numerous other addition pblymerizable As indicated previously, the esters of the mono- 
organic radicals can be used in place of the meth^rylic fluorophosphoric acid for the practice of the present 
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invention can be prepared in accordance with the D. Benzoyl Peroxide, as polymerization catalyst, about 

teachings of the aforedescribed United States patent to 1% based on 1, 2 and 8 of Part A. 

Archie Hood. For purposes of illustration the following In practice the catalyst, i.e. part C, is mixed with the 

is a specific example. solid ingredients which constitute part B and the sol- 

To approximately 100 grams of 2-hydroxyethyl S vent can be mixed with either Part A or part B whereby 

methacrylate was added, dropwise, about 1 20 grams of there is a two part mix which, upon mixing, commences 

freshly distilled difluorophoshoric acid (HP02F2) and to polymerize. These two parts can be encapsulated in 

reaction allowed to occur at room temperature, with a two-compartment encapsulation, of appropriate size 

stirring for approximately 12 hours at about 25* C. A to be accommodated in mixers well known in the art of 

flush of dry nitrogen was maintained during addition 10 dentistry. Hence, the two parts can be most thoroughly 

ajid during the 1 2 hour reaction period. The resulting mixed by the dentist just prior to application to the 

pfoduct was vacuum distilled to remove the excess tooth cavity. 

difluorophosphoric acid. Then the product was freed of |t will be understood, of course, that the above con- 
any remaining difluorophosphoric acid by the addition stitutes a very specific example of a composition em- 
of sodium hydroxide to precipitate the sodium salt of 15 bodying the invention and that various of the ingredi- 
the ester, which after separation by filtration, is washed ^nts can be excluded and, alternatively, additional in- 
with absolute ethyl alcohol to remove impurities. The gredients can, if desired, be included. Typical of the 
free ester can be regenerated from its sodium salt by jatter would be the inclusion of an ultraviolet light 
mineral acid addition followed by extraction with, ace- absorber, such as 2-hydroxy-4-methoxy benzophenone, 
... . J. J i_ to prevent yellowing. In accordance with the invention. 

As has already been mdicated, the preferred tooth j^^y ingredient is, of course, the ester of the mono- 
cavity hnmg compositions of this invention comprise a fluorophosphate. and it should be noted that it need 
mixture of the polymeriaable organic ester of the ^^^jy present in relatively small percentage of the 
monofluorophosphonc acid with o^er ingredients ^^^^j ^^gj^ polymerizable solids of the composition - 
These additional ingredients include the following: (1) 25 ^ ^^^^ solids being suffi- 
resm binder, i.e. additional polymerized or potymeriz- ^-^^^ ^^^^^^ significantiy increased bonding. As 
able organic compound; (2) finely divided filler or ^^^^ -^^^ of particular note in conjunction with the 
pigment matenal; and (3 ) catalyst for the polymem- ^^^^^ ^^^^^^ example, the quartz powder functions as 
able organic monofluorophosphate and for the addi- ^ strengthening filler having a coefficient of thermal 
tional po ymenzable matenal. Still ftirther, the hning 30 expansion which is such that the coefficient of thermal 
composiUon should preferably include mmor amounts . ^^I,^^^;^^ ^^c^^»^*^ ^ ^^i:^ i^^^^Ai^^t^ 
of o5ier inaredtents such as s4bilizers levelline acents expansion of the aggregate of the solid ingredients in 

Au - Hl^ ^ 1^ 11 • c 1^ " !^^^?f the liner material substantially matches the coefficient 

and bnghteners. The followmg specific liner composi- ^r*u^^„i «l^*t, tu^ ^..^^^ ^r^..»A^^ 

tion, along witii explanation of the function of the vari- l?T " f ^ T 

ous ingredients, will serve to Ulustrate, all percentages 35 ean preferably be treated^witii a silane to provide a 

beine bv weight * *^ * surface on the quartz particles to increase the bond 

A. alsin binder and related ingredients -approximately ^^^"^f^ ^^^^f and the resin. Such treatment of 
1 8% of tiie total solids and consisting essentially of: ^^^'^^ ^ ^^^u^^a J" ^1 "^^"^^ Z^' 

1. a mixture of 47% bis (2-metiiacryIoxetiiyl) iso- Also already known m tiie,dental art is tiie use of si- 
phtiialate, 38% bis (2.metiiacryloxyetiiyI) phtiial- 40 ^ g^ma-methacryloxypropyltnmethox- 
ate and 15% bis (2-niethacryIoxyethyl) terephthal- yf^^ne m dental fillmgs as keymg or coupling agents. 

Reference has been made above to patents teaching 

2. monomeric metiiyl metiiacrylate - to reduce vis- such idlanes for use in dcintal fillings. By "keying" or 
cosity, 10% of I. above. coupling" agent is meant an ingredient which in- 

3. dodecyl mercaptan — as a polymerization acceler. 45 creases the bond strength of tiie dental filling and. on 
ator, 0.5% of 1 . *^*s basis, the polymerizable organic phosphoryl mono- 

4. metiiacryUc acid — as a stabilizer, 0.3% of 1. fluoride ingredient in the composition of the present 

5. 2, 6-di-tertiary butyl p-cresol — as a stabilizer, invention could be considered as a substitute, though 
0.2% of 1. 3^ improved substitute, for the silanes previously 

6. N. N, diemthyl 3, 5 dimethylaniline — as a poly- 50 known for tiiis purpose. It bears mention, however, that 
merization accelerator, 0.7% of 1. best results with the present invention have thus far 

7. dimethylpolysiloxane — as a levelling agent, 5 ppm been attained by using the organic phosphoryl mono- 
based on 1. fluoride, in accordance with the present invention, in 

8. glycerol diemethacrylate monofluorophosphate, combination with the sUanes heretofore used as cou- 
1 0% based on 1 . 55 pling or keying agents in that, when the combination is 

9. gamma — methacrypropyltrimethoxysilane - 0.5% used, there appears to be a synergistic affect. Though, 
based on 1. as will be elaborated upon hereinafter, I do have a 

B. Finely divided solid material as pigment and filler, theory as to the excellent results attainable by way of 
approximately 82% of the total solid material and the use of the polymerizable organic phosphoryl mono- 
consisting essentially of: 60 fluorides, I do not purport to have an explanation for 

. 1 . Finely divided quartz powder, 5 micron or less the synergistic effect when such phosphoryl monofluo- 

particle size. rides are used in combination with the silanes. 

2. Titanium dioxide, magnesium oxide and calcium Also worthy of mention is the use of the polymerize 

oxide, in approximately equal proportions — as a able organic phosphoryl monofluorides in combination 
brightener, 3% of 1 . (i.e. the quartz powder). 65 with other compounds used as keying agents, examples 

C. Solvent consisting of a mixture, in equal molar being N-phenyl glycine glycidyl methacrylate and the 
amounts of acetone and chloroform, sufficient to compounds disclosed in U.S. Pat. No. 3,200,142 to R. 
provide a pastelike viscosity to the liner composition. L. Bowen. 
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It should be understood that various other resins can 
be used in place of those, and the combination of those, 
specified in sub-paragraph 1 of paragraph A above in 
the specific example. Illustrative of the numerous possi- 
bilities are ethylene dimethacrylate. tetraethylene gly- 
col, epoxy resin and polyurethane resin. The key point 
is that the polymerizable organic phosphoryl monofluo- 
ride, which constitutes the principal feature of the pre- 
sent invention, can best be used in combination with 
other polymeric materials rather than as the sole poly- 
meric material which is applied to the tooth tissue. I 
also wish to reiterate that whereas it is preferred to 
incorporate the polymerizable phosphoryl monofluo- 
ride only in the liner composition which is applied to 
the tooth tissue, and then fill the remainder of the cav- 
ity with conventional resinuous compositions already 
known in the dental art, it is within the purview of the 
invention to formulate the entire filling to include the 
polymerizable organic phosphoryl monofluoride. 

To further elaborate on what has been stated above, 
in the preferred practice of the method of this inven- 
tion, the liner composition, including the polymerizable 
organic phosphoryl monofluoride, is first applied to the 
entire surface of the tooth cavity, after decayed mate- 
rial has been removed and there has been thorough 
cleansing, and then, after evaporation of the solvent 
ingredients, the remainder of the cavity is filled with 
other resinous composition as described above and is as 
well known in the art. Where this resinous material 
used to fill the remainder of the cavity itself contains 
polymerization catalyst effective to cause polymeriza- 
tion of the polymerizable material of the liner, it is not 
essential to include catalyst in the liner composition 
since the catalyst in the bulk of the resinous filling is 
sufficient to cause the polymerization not just of the 
bulk of the filling but also of the liner. However, for 
optimum control, and also flexibility in the choice of 
the material used for filling the bulk of the cavity, it is 
preferred that polymerization catalyst for the liner be 
included in the liner composition itself so that the liner 
composition is self catalyzing whereby polymerization 
of the liner is assured independent of any catalyzed 
polymerization of the remainder of the cavity filling. 

I have indicated above that the quartz ingredient 
performs a fiinction, in addition to that of adding 
strength, in tending to match the coefficient of thermal 
expansion of the liner to that of the tooth. But much 
preferred as a filler, in this regard, is lithium aluminum 
silicate (which can be in one or more of its geologic 
forms such as beta-eucryptite, beta-spodumene, petal- 
ite, etc.) which have a negative coefficient of thermal 
expansion and, hence, the amount of which included in 
the composition can be adjusted such that, in combina- 
tion with the amounts and the coefficients of thermal 
expansion of the other solid ingredients of the lining, 
the coefficient of thermal expansion of the aggregate 
lining composition can be caused to very closely match 
that of the tooth. 

It will be understood, of course, that particularly 
where the polymerization catalyst is included as an 
ingredient in the liner composition, final mixing of the 
liner composition should only take place just prior to 
application of the liner to the tooth. Ideally, and as will 
be appreciated by those skilled in the art of polymer 
chemistry, the liner composition should be applied and 
then, after only sufficient time is given to allow substan- 
tially total evaporation of the solvent in the liner mix- 
ture, the remainder of the cavity is filled with the other 
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polymerizable filling cprfippsition, whereupon there 
c^n be simultaneous jpolymiBrization' of the liner arid the 
bulk of the fiUing.comppsitioh, by way of the attainable 
Controlled timed catalysis, such that there results the 
desired copolymerizatiQn and cross linking between the 
liner, which constitutes the. transitional layer, and the 
bulk of the filling, . 

I do not purport to know all of the precise theory 
which would, explain the success of the invention m 
providing such excellent bond strength with the tooth 
structure. However, based on my present, theory, and 
the test results obtiiined, I believe that the fiinction of 
the key ingredtlent of the liner can best be described by 
denominating this key ingredient as a surface-active 
comonomer. By this term. 1 mean that the polymeriz- 
able ester of the mohoflubrophorophosphoric acid is a 
molecule one end of which is non-polar, and organo- 
phillic, and capable of copolymerization or homopoly- 
merization, and the other end of which is a polar ^oup 
which renders the molecule surface active and at- 
tracted, for good bond strength, with the calcium phos- 
phate, hydroxyapatite, of the tooth tissue. It is this 
attraction which may be described as adsorption which 
results in the adhesion of molecules to a surface. It is 
not yet known whether the .excellent bonding at the 
interface between the tooth and the lining is a hybrid 
ionic-covalent oxane bond between the apatite and the 
ester of hydrogen bonding between polar groups at the 
interface surfaces. By either theory, however, there 
would likely be an equilibrium making fluoride ion 
available as a means of strengthening adjacent tooth 
structure. But the key point is that by way of the polar 
fluorophosphate group at one end of the molecule 
there is excellent adsorption to the tooth tissue result- 
ing in bonding while the polymerizable group at the 
other end of the molecule results in excellent bonding 
with the remainder of the tooth filling. The end result is 
a non-toxic tooth filling which, at one and the same 
time, provides excellent assurance, by way of the good 
bond strength, against leakage between the filling-to- 
tooth tissue interface, which assures against additional 
tooth caries and which closely matches the tooth tissue 
in physical properties of both a fimctional nature and 
an esthetic nature. 

In all of the above I have sought to indicate that in my 
recommendation as to the practice of this invention, by 
reference to what I consider preferred embodiments, I 
have limited myself on the basis of test results to date. 
Hence, for example, I have indicated that on the basis 
of conceivable toxicity problems, there could be diffi- 
culty in the free substitution of the hydrogen, for exam- 
ple, with other atoms, or combinations of atoms, in the 
organic radical of the polymerizable phosphoryl mono- 
fluoride. On a like basis, and following a similar conser- 
vative approach, I have limited by description to the 
mono esters of fluorophosphoric acid since, to date, 
time limitations have imposed on me the inability to 
determine the possible applicability of the di esters of 
fluorophosphoric acid for the intended purpose as 
aforesaid. Still ftirther, whereas test results to date 
indicate that the organic radical of the ester of the 
fluorophosphoric acid must, for the liner or tooth fill- 
ing, constitute a polymerizable orgzmic group, and, on 
the basis of theoretical consideration, I conclude that 
polymerization of ^the organic radical, and hence the 
ability thereof to copolymerize and cross link, consti- 
tutes an important feature of the invention, I do not, on 
the basis of my work to date, desire to necessarily limit 
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the scope of my invention tb these^.fe^ Still fur- 
ther, whereas to date I have :ohly worked with the free 
monoesters of monofluorophosi^horic acid and libt 
with the sodium, potassium, or other salts of such acids, 
nevertheless the salts ^em. it is. expected* be used if ^ 
desired and intended to be comprehended by my tnven-: 
tion. Hence whereas I have .described my invention . 
with reference to preferred embodiments . thereof, it 
should be appreciated that yiaribus changes and fhodifi> 
cations may be made, and yet within the puirvtew of my 
invention as defined in the claims which follow. 

The embodiments of the invention in which an exclu- 
sive property or privilege, is claimed are defined as 
follows: 

1. A composition for bonding to tooth or bone tissue 
comprising a mixture, of an organic phosphoryl mono- 
fluoride having the structural formula . ' 



o 
II 

R— O— P— F 
I 

OH 



IS 



20 



wherein R is an unsaturated aliphatic addition-polym- 25 
erizable group, and a material selected from the group 



consisting of the organic polymers, organic compounds 
capable of polymerization, and mixtures thereof 

2. A composition as set forth in claim 1 wherein said 
composition also includes a catalyst to cause polymeri- 
zation. 

3. A composition as set forth in claim 1 wherein said 
composition also includes a silanc. 

4. A composition as set forth in claim 1 wherein said 
composition also includes dimethylpolysiloxane. 

5. A composition as set forth in claim 1 wherein said 
composition also includes a finely divided solid mate- 
rial. .. 

6. A method as set forth in claun 5 wherein said finely 
divided material consists at least in part of lithium alu- 
minum silicate having a negative coefficient of thermal 
expansion. 

7. A composition as set.forth in claim 1 wherein said 
organic phosphoryl monofluoride contains at least one 
methacrylic group. 

8. A composition as set forth in claim 7 wherein said 
organic phosphoryl monofluoride is glycerol dimetha- 
crylic. phosphoryl monofluoride. 

9. A composition as set forth in claim 1 wherein said 
oiganic radical includes at least one methacrylic group 
and wherein said other material in said composition 
also includes methacrylic groups. 
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Patent (No, Kind, Date) : AR 230005 Al 19840229 
COMPOSICIONES DENTALES (Spanish) 
Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG 
Priority (No, Kind, Date) : US 234560 A 19810213 
Applic (No, Kind, Date) : AR 288416 A 19820212 
IPC: * A61K-006/08 
Language of Document: Spanish 

AUSTRALIA (AU) 

Patent (No, Kind, Date) : AU 8280421 Al 19820819 

DENTIN AND ENAMEL ADHESIVES BASED ON POLYMERIZABLE H/UilDES OF ACIDS OF 

PHOSPHOROUS (English) 
Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG 
Author (Inventor) : BUNKER JAMES EDWARD 
Priority (No, Kind, Date) : US 234560 A 19810213 
Applic (No, Kind, Date) : AU 8280421 A 19820212 

IPC: * A61K-006/08; C07F-009/14; C07F-009/146; C07F-009/42; 

C08F-030./02; C09J-003/14 
Language of Document: English 
Patent (No, Kind, Date) : AU 550457 B2 19860320 

DENTIN AND ENAMEL ADHESIVES BASED ON POLYMERIZABLE HALIDES OF ACIDS OF 

PHOSPHOROUS (English) 
Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG 
Author (Inventor.) : BUNKER JAMES EDWARD 
Priority (No, Kind, Date) : US 234560 A 19810213 
Applic (No, Kind, Date) : AU 8280421 A 19820212 

IPC: * A61K-006/08; C07F-009/06; C07F-009/14; C07F-009/146; 

C07F-009/34; C08F-030/02; C09J-Q03/14 
Language of Document: English 

CANADA (CA) 

Patent (No, Kind, Date) : CA 1236844 Al 19880517 
DENTIN AND ENAMEL ADHESIVES (English; French) 
Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG 
Author (Inventor) : BUNKER JAMES E 
Priority (No, Kind, Date) : US 234560 A 19810213 
Applic (No, Kind, Date ) : CA 394730 A 19820122 
National Class: * 260-457 

IPC: * A61C-013/00; C07F-009/08; C08F-130/02 
Language of Document: English 

GERMANY (DE) 

Patent (No, Kind, Date) : DE 3273725 CO 19861120 

DENTIN AND ENAMEL ADHESIVES (English; French; German) 

Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG (US) 

Author (Inventor) : BUNKER JAMES E 

Priority (No, Kind, Date) : US 234560 A 19810213 

Applic (No, Kind, Date) : EP 82300432 A 19820127 

IPC: * A61C-005/00; A61K-006/08; C07F-009/14; C07F-009/146; 

C07F-009/42 
CA Abstract No: * 97 (24 ) 203271Q 
Derwent WPI Acc No: * C 82-72687E 
Language of Document: English; French; German 

GERMANY (DE) 

Legal Status (No, Type, Date, Code, Text) : 

DE 3273725 P 19861120 DE REF CORRESPONDS TO (ENTSPRICHT) 

EP 58483 P 19861120 

DE 3273725 P 19871029 DE 8364 NO OPPOSITION DURING TERM OF 

OPPOSITION (EINSPRUCHSFRIST ABGELAUFEN OHNE 
DASS EINSPRUCH ERHOBEN WURDE) 

DE 3273725 P 20020214 DE 8339 CEASED/NON-PAYMENT OF THE 
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ANNUAL FEE (WEGEN NICHTZ . D. JAHRESGEB. 
ERLOSCHEN) 



DENMARK (DK) 

Patent (No, Kind, Date) : DK 8200563 A 19820814 
DENTIN-- OG EMALJEKLAEBEMIDDEL (Danish) 
Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG (US) 
Author (Inventor) : BUNKER JAMES EDWARD 
Priority (No, Kind, Date) : US 234560 A 19810213 
Applic (No, Kind, Date) : DK 82563 A 19820210 
IPC: * C07F; A61K 
Language of Document: Danish 



DENMARK (DK) 
Legal Status 
DK 82563 



DK 82563 



(No,Type, Date, Code, Text) : 
A 19810213 DK A7^ 

(PATENT APPL. 
US 234560 A 



DK 
DK 



82563 
82563 



A 
A 



19820210 
DK 

19820814 
19930823 



DK AEA 
82563 A 
DK A 
DK AHS 



PRIORITY OF THE APPL. 

19810213 

DATA OF DOMESTIC APPL. 
19820210 

PUBLISHED APPLICATION 
APPLICATION SHELVED FOR 



OTHER REASONS THAN NON-PAYMENT (APPL. 
SHELVED FOR OTHER REASONS THAN NON-PAYMENT) 



EUROPEAN PATENT OFFICE (EP) 

Patent (No, Kind, Date) : EP 58483 A2 19820825 

DENTIN AND ENAMEL ADHESIVES (English) 

Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG (US) 

Author (Inventor) : BUNKER JAMES E 

Priority (No, Kind, Date) : US 234560 A 19810213 

Applic (No, Kind, Date) : EP 82300432 A 19820127 

Designated States: (National) CH; DE; FR; GB; IT; NL; SE 

IPC: * A61C-005/00; A61K-006/08; C07F-009/14; C07F-009/146; 
C07F-009/42 

CA Abstract No: * 97 (24 ) 203271Q 

D^rwent WPI Ace No: * C 82-72687E 

Language of Document: English 
Patent (No, Kind, Date) : EP 58483 A3 19831102 

DENTIN AND ENAMEL ADHESIVES (English) 

Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG (US) 

Author (Inventor) : BUNKER JAMES E 

Priority (No, Kind, Date) : US 234560 A 19810213 

Applic (No, Kind, Date) : EP 82300432 A 19820127 

Designated States: (National) CH; DE; FR; GB; IT; LI; NL; SE 

IPC: * A61C-005/00; A61K-006/08; C07F-009/14; C07F-009/146; 
C07F-009/42 

Language of Document: English 
Patent (No, Kind, Date) : EP 58483 Bl 19861015 

DENTIN AND ENAMEL ADHESIVES (English) 

Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG (US) 

Author (Inventor) : BUNKER JAMES E 

Priority (No, Kind, Date) : US 234560 A 19810213 

Applic (No, Kind, Date) : EP 82300432 A 19820127 

Designated States: (National) CH; DE; FR; GB; IT; LI; NL; SE 

IPC: * A61C-005/00; A61K-006/08; C07F-009/14; C07F-009/146; 
C07F-009/42 

Language of Document: English 
Patent (No, Kind, Date) : EP 58483 TD 19860102 

DENTIN UND ZAHNSCHMELZ-HAFTMITTEL. (German) 

Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG (US) 

Author (Inventor) : BUNKER JAMES E (US) 

Priority (No, Kind, Date ) : US 234560 A 19810213 
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Applic (No, Kind, Date) ; EP 82300432 A 19820127 

IPC: * A61C-005/00; A61K-006/08; C07F-009/14; C07F-009/146; 

C07F-009/42 
Language of Document: German 

EUROPEAN PATENT OFFICE (EP) 

Legal Status (No, Type, Date, Code, Text) : 

EP 58483 P 19810213 EP AA PRIORITY (PATENT 

APPLICATION) {PRIORITAET (PATENTANMELDUNG) ) 



US 234560 A 19810213 
EP 58483 P 19820127 EP AE EP-APPLI CATION 

(EUROPAEISCHE 7VNMELDUNG) 

EP 82300432 A 19820127 
EP 58483 P 19820825 EP AK DESIGNATED CONTRACTING 

STATES (BENANNTE VERTRAGSSTAATEN) 

CH DE FR GB IT NL SE 
EP 58483 P 19820825 EP A2 PUBLICATION OF APPLICATION 

WITHOUT SEARCH REPORT (VEROEFFENTLICHUNG DER 

ANMELDUNG OHNE RECHERCHENBERICHT) 
EP 58483 P 19831102 EP AK DESIGNATED CONTRACTING 

STATES (BENANNTE VERTRAGSSTAATEN) 

CH DE FR GB IT LI NL SE 
EP 58483 P 19831102 EP A3 SEPARATE PUBLICATION OF THE 

SEARCH REPORT (ART. 93) (GESONDERTE 

VEROEFFENTLICHUNG DES RECHERCHENBERICHT S 

(ART, 93)) 

EP 58483 P 19840627 EP 17P REQUEST FOR EXAMINATION 

FILED (PRUEFUNGSANTRAG GESTELLT) 
840418 

EP 58483 P 19850927 EP EL FR: TRANSLATION OF CLAIMS 

FILED (FR: TRADUCTION DES REVEND I CATIONS A 
ETE REMISE) 

EP 58483 P 19860102 EP DET DE: TRANSLATION OF PATENT 

CLAIMS (DE: UEBERSETZUNG DER 
PATENTANS PRUECHE ) 

EP 584B3 P 1986100.6. EP ITF IT: TRANSLATION FOR A EP 

PATENT FILED (IT: DEPOSITO TRADUZIONE DI 
BREVETTO EUROPEO) 
BARZANO' E ZANARDO ROMA S.P.A. 

EP 58483 P 19861015 EP AK DESIGNATED CONTRACTING 

STATES MENTIONED IN A PATENT SPECIFICATION 
(IN EINER PATENTSCHRIFT ANGEFUEHRTE BENANNTE 
VERTRAGSSTAATEN) 
CH DE FR GB IT LI NL SE 

EP 58483 P 19861015 EP Bl PATENT SPECIFICATION 

(PATENTSCHRIFT) 

EP 58483 P 19861120 EP REF CORRESPONDS TO: 

(ENTSPRICHT) 

DE 3273725 P 19861120 
EP 58483 P 19861205 EP ET FR: TRANSLATION FILED (FR: 

TRADUCTION A ETE REMISE) 
EP 58483 P 19870422 EP R20 RECTIFICATIONS OF A PATENT 

SPECIFICATION (BERICHTIGUNG EINER 

PATENTSCHRIFT) 

870220 

EP 58483 P 19870923 EP 26N NO OPPOSITION FILED (KEIN 

EINSPRUCH EINGELEGT) 
EP 58483 P 19890607 GB 732/REG REGISTRATION OF 

TRANSACTIONS, INSTRUMENTS OR EVENTS IN THE 

REGISTER (SECT. 32/1977) 
EP 58483 P 19930131 EP ITTA IT: LAST PAID ANNUAL FEE 

(IT: TASSA ANNUALS ULTIMO PAGAMENTO) 
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EP 58483 P 19950131 EP EAL SE: EUROPEAN PATENT IN FORCE 

IN SWEDEN (SE: EUROPEISKT PATENT GAELLANDE I 
SVERIGE) 
82300432.0 

EP 58483 P 20020101 GB IF02/REG EUROPEAN PATENT IN FORCE AS 

OF 2002-01-01 

EP 58483 P 20020215 CH PL/ REG PATENT CEASED 

( LOESCHUNG/ RADIATION/RADIAZ ION ) 

EP 58483 P 20020220 GB PE20/REG PATENT EXPIRED AFTER 

TERMINATION OF 20 YEARS 
20020126 

EP 58483 P 20020305 EP EUG SE: EUROPEAN PATENT HAS 

LAPSED (SE: EUROPEISKT PATENT HAR UPPHOERT 

ATT GAELLA) 

82300432.0 

EP 58483 P 20020402 EP NLV7 NL: LAPSED BECAUSE OF 

REACHING THE MAXIM LIFETIME OF A PATENT (NL: 
VERVALLEN WEGENS AFLOOP VAN DE MAXIMALE DUUR) 



SPAIN (ES) 

Patent (No, Kind, Date) : ES 509512 Al 19830601 

UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION POLIMERIZABLEQUE 

COMPRENDE UN ESTER POLIMERI ZABLE DE UNO O MAS ACIDOS DE FOSFORO Y UN 

ACTIVADOR. (Spanish) 
Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG (US) 
Priority (No, Kind, Date) : US 234560 A 19810213 
J^plic (No, Kind, Date) : ES 509512 A 19820211 
IPC: * C08L-085/02; A61K-006/08 
Language of Document: Spanish 
Patent (No, Kind, Date) : ES 8306781 Al 19830916 

UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION POLIMERIZABLEQUE 

COMPRENDE UN ESTER POLIMERI ZABLE DE UNO O MAS ACIDOS DE FOSFORO Y UN 

ACTIY7U)0R. (Spanish) 
Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG (US) 
Priority (No, Kind, Date) : US 234560 A 19810213 
Applic (No, Kind, Date) : ES 509512 A 19820211 
IPC: * C08L-085/02; A61K-006/08 
Language of Document: Spanish 
Patent (No, Kind, Date) : ES 509512 A5 19830701 

UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION POLIMERIZABLEQUE 

COMPRENDE UN ESTER POLIMERI ZABLE DE UNO 0 MAS ACIDOS DE FOSFORO Y UN 

ACTIVADOR . ( Spani s h ) 
Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG (US) 
Priority (No, Kind, Date) : US 234560 A 19810213 
Applic (No, Kind, Date) : ES 509512 A 19820211 
IPC: * C08L-085/02; A61K-006/08 
Language of Document: Spanish 

FINLAND (FI) 

Patent (No, Kind, Date) : FI 8200481 A 19820814 
TANDBENS- OCH EMALJLIM (Swedish) 
Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG (US) 
Author (Inventor) : BUNKER JAMES EDWARD 
Priority (No, Kind, Date) : US 234560 A 19810213 
Applic (No, Kind, Date) : FI 82481 A 19820212 
IPC: * C08F 

Language of Document: Finnish; Swedish 
Patent (No, Kind, Date) : FI 8701097 A 19870312 

POLYMERISERBARA KOMPOSITIONER OCH POLYMERISERBARA FOERENINGAR SAMT 

DERAS ANVAENDNING. (Swedish) 
Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG (US) 
Author (Inventor) : BUNKER JAMES EDWARD (US) 

Priority (No, Kind, Date) : FI 82481 A 19820212; US 234560 A 
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19810213 

Applic (No, Kind, Date) : FI 871097 A 19870312 
IPC: * C08F 

Language of Document: Finnish; Swedish 
Patent (No, Kind, Date) : FI 8701097 AO 19870312 

POLYMERISERBARA KOMPOSITIONER OCH POLYMERISERBARA FOERENINGAR SAMT 

DERAS ANVAENDNING. (Swedish) 
Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFC (US) 
Author (Inventor) : BUNKER JAMES EDWARD (US) 

Priority (No, Kind, Date) : FI 82481 A 19820212; US 234560 A 
19810213 

Applic (No, Kind, Date) : FI 871097 A 19870312 
IPC: * C08G 

Language of Docximent: Finnish; Swedish 
Patent (No, Kind, Date) : FI 74292 B 19870930 

TANDBENS- OCH EMALJLIM. (Swedish) 

Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG (US) 

Author (Inventor) : BUNKER JAMES EDWARD (US) 

Priority (No, Kind, Date ) : US 234560 A 19810213 

Applic (No, Kind, Date) : FI 82481 A 19820212 

IPC: * C08F-030/02; A61K-006/08 

Language of Document: Finnish; Swedish 
Patent (No, Kind, Date) : FI 78487 B 19890428 

POLYMERISERBARA KOMPOSITIONER OCH POLYMERISERBARA FOERENINGAR SAMT 
DERAS ANVAENDNING. (Swedish) 

Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG (US) 

Author (Inventor): BUNKER JAMES EDWARD (US) 

Priority (No, Kind, Date) : FI 82481 A 19820212; US 234560 A 
19810213 

Applic (No, Kind, Date) : FI 871097 A 19870312 

IPC: * C08F-030/02; A61K-006/08; C07F-009/02 

CA Abstract No: * 97 (24) 203271Q 

Derwent WPI Acc No: * C 82-72 687E 

Language of Document: Finnish; Swedish 
Patent (No, Kind, Date) : FI 74292 C 19880111 

TANDBENS- OCH EMALJLIM, (Swedish) 

Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG (US) 

Author (Inventor) : BUNKER JAMES EDWARD (US) 

Priority (No, Kind, Date) : US 234560 A 19810213 

Applic (No, Kind, Date)': FI 82481 A 19820212 

IPC: * C08F-030/02; A61K-006/08 

CA Abstract No: * 97 (24) 203271Q 

Derwent WPI Acc No: * C 82-72687E 

Language of Document: Finnish; Swedish 
Patent (No, Kind, Date) : FI 78487 C 19890810 

POLYMERISERBARA KOMPOSITIONER OCH POLYMERISERBARA FOERENINGAR SAMT 
DERAS ANVAENDNING. (Swedish) 

Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG (US) 

Author (Inventor): BUNKER JAMES EDWARD (US) 

Priority (No, Kind, Date) : FI 82481 A 19820212; US 234560 A 
19810213 

Applic (No, Kind, Date) : FI 871097 A 19870312 
IPC: * C08F-030/02; A61K-006/08; C07F-009/02 
CA Abstract No: * 97 (24 ) 203271Q 
Derwent WPI Acc No: * C 82-72687E 
Language of Docxment: Finnish; Swedish 

HUNGARY (HU) 

Patent (No, Kind, Date) : HU 196616 B 19881228 

PROCESS FOR PRODUCING ORGANIC PHOSPHORIC ACID ESTERS AND POLYMERIZATED 
COATING MATERIAL UTILIZABLE AS AUXILI7VRY FOR DENTAL TECHNIQUE 
(English) 

Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG 
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Author (Inventor) : BUNKER JAMES E 

Priority (No, Kind, Date) : US 234560 A 19810213 

Applic (No, Kind, Date) : HU 82440 A 19820212 

IPC: * C08F-030/02; C08F-265/06; A61K-006/02 

CA Abstract No: * 97 (24) 203271Q 

Derwent WPI Acc No: * C 82-72687E 

Language of Document: Hungarian 

JAPAN (JP) 

Patent (No, Kind, Date) : JP 57151607 A2 19820918 

DENTAL ADHESIVE (English) 

Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG 

Author (Inventor) : JIEEMUSU EDOWAADO BANKAA 

Priority (No, Kind, Date) : US 234560 A 19810213 

Applic (No, Kind, Date) : JP 8221043 A 19820212 

IPC: * C08F-030/02; C09J-003/14 

Language of Document: Japanese 
Patent (No, Kind, Date) : JP 92061008 B4 19920929 

Patent TVssignee: MINNESOTA MINING & MFG 

Author (Inventor): JEEMUSU ED0W7\AD0 BANKAA 

Priority (No, Kind, Date) : US 234560 A 19810213 

Applic (No, Kind, Date) : JP 8221043 A 19820212 

IPC: * C08F-030/02; A61K-006/00; C09J-004/00 

Language of Document: Japanese 

KOREA, REPUBLIC (KR) 

Patent (No, Kind, Date) : KR 8902019 Bl 19890608 

DENTAL POLYMERIZABLE COMPOSITION (English) 

Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG (US) 

Author (Inventor): BUNKER JAMES E (US) 

Priority (No, Kind, Date) : US 234560 A 19810213 

Applic (No, Kind, Date) : KR 82662 A 19820213 

IPC: * A61K-006/08 

CA Abstract No: * 97 (24) 203271Q 

Derwent WPI Acc No: * C 82-72687E 

Language of Document: Korean 
Patent (No, Kind, Date) : KR 9002299 Bl 19900410 

DENTIN AND ENAMEL ADHESIVES (English) 

Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG (US) 

Author (Inventor) : BENGKER JAMES L (US) 

Priority (No, Kind, Date) : US 234560 A 19810213; KR 82662 A 
19820213 

Applic (No, Kind, Date) : KR 8813884 A 19881118 

IPC: * C07F-009/28 

CA Abstract No: * 97 (24) 203271Q 

Derwent WPI Acc No: * C 82-72687E 

Language of Document: Korean 

LATVIA (LV) 

Patent (No, Kind, Date) : LV 5387 A3 19940310 
STOMATOLOGISKAIS SASTAVS (English) 
Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG (US) 
Author (Inventor) : BUNKER JAMES EDWARD (US) 

Priority (No, Kind, Date) : SU 3394305 A6 19820212; US 234560 A 

19810213 

Applic (No, Kind, Date) : LV 93840 A 19930630 

IPC: * A61K-006/08 

CA Abstract No: * 97 (24) 203271Q 

Derwent WPI Acc No: * C 82-72687E 

Language of Document: Latvian 

MEXICO (MX) 

Patent (No, Kind, Date) : MX 165265 B 19921104 
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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION ADHESIVA PARA LOS DIENTES Y 

PRODUCTO OBTENIDO (Spanish) 
Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG (US) 
Author (Inventor) : BUNKER JAMES E (US) 
Priority (No, Kind, Date) : US 234560 A 19810213 
Applic (No, Kind, Date) : MX 7170 A 19820212 
IPC: * A61K-006/087; A61C-013/23 
CA Abstract No: * 97 (24) 203271Q 
Derwent WPI Acc No: * C 82-72687E 
Language of Document: Spanish 

UNION OF THE SOVIET SOCIALIST REPUBLICS (SU) 

Patent (No, Kind, Date) : SU 1428177 A3 19880930 
TOOTH FILLER COMPOUND (English) 
Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG (US) 
Author (Inventor) : BUNKER DZHEMS EDVARD (US) 
Priority (No, Kind, Date) : US 234560 A 19810213 
Applic (No, Kind, Date) : SU 3394305 A 19820212 
IPC: * A61K-006/08 
CA Abstract No: * 97 (24) 203271Q 
Derwent WPI Acc No: * C 82-72687E 
Language of Document: Russian 

UNITED STATES OF AMERICA (US) 

Patent (No, Kind, Date) : US 4482505 A 19841113 

OLEFINIC ESTERS OF PHOSPHORUS CHLORIDES AND BROMIDES (English) 

Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG (US) 

Author (Inventor) : BUNKER JAMES E (US) 

Priority (No, Kind, Date) : US 234560 A 19810213 

Applic (No, Kind, Date) : US 234560 A 19810213 

National Class: * 260952000 

IPC: * C07F-009/146; C07F-009/14 

CA Abstract No: * 97 (24) 203271Q 

Derwent WPI Acc No: * C 82-72687E 

Language of Document: English 
Patent (No, Kind, Date) : US 4669983 A 19870602 

DENTIN AND ENAMEL ADHESIVE (English) 

Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG (US) 

Author (Inventor): BUNKER JAMES E (US) 

Priority (No, Kind, Date) : US 234560 A3 19810213 

Applic (No, Kind, Date) : US 665960 A 19841029 

Addnl Info: Abandoned 

National Class: * 433217100; 433199100; 433201100; 433220000; 

523115000; 523116000; 523117000; 523118000 
IPC: * A61K-006/08 
Language of Document: English 
Patent (No, Kind, Date) : US 4670576 A 19870602 
POLYMERIZABLE PHOSPHORUS ESTERS (English) 
Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG (U3) 
Author (Inventor): BUNKER JAMES E (US) 
Priority (No, Kind, Date) : US 234560 Al 19810213 
Applic (No, Kind, Date) : US 665955 A 19841029 
Addnl Info: Abandoned 

National Class: * 558182000; 558155000; 558202000; 523115000; 

433215000 
IPC: * C07F-009/14 
Language of Document: English 
Patent (No, Kind, Date) : US 4855475 A 19890808 

(METH) ACRYLIC ESTERS OF PHOSPHORIC ACID ESTER DIHALIDES (English) 
Patent Assignee: MINNESOTA MINING & MFG (US) 
Author (Inventor) : BUNKER JAMES E (US) 

Priority (No, Kind, Date) : US 665955 Al 19841029; US 234560 Al 
19810213 
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Applic (No, Kind, Date) : US 31361 A 19870330 
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@ Dentin and enamel adhesives. 

(§) Compositions for use in dentistry which provide adhe* 
sion to dentin and enamel without the need for acid etching 
thereof, the compositions containing organic esters of 
phosphorus acids having chlorine or bromine bonded direct- 
ly to phosphorus* and the organic radical of said esters 
containing at least one polymerizable functional group, and 
methods for using such compositions to repair or veneer 
dental tissue. . 
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DENTIN AND ENAMEL ADHESIVE 

Technical Field • 
This invention relates to the field of poly- 
merizable compounds. In addition, this invention relates 
to compositions for use as liners, restoratives, and 
composites for the repair of teeth, compositions for use in 
fastening orthodontic brackets or crowns to teeth, and 
to a method for preparing such compositions. This 
invention also relates to a method for repairing, 
adhering, or altering the position of teeth, through the 
use of such compositions as liners, restoratives, 
composites, and adhesives. 

Background Art 
Practitioners in the .field of dentistry have 
long sought polymerizable compositions which would adhere 
well to dentin. One of the first attempts at bonding to 
dentin was recorded by Buonocore et al, utilizing a 
polymerizable mixture containing glycerophosphate 
dimethacrylate (I): 

0 O 
II H 
CH2"C-C-0-CH2-CH-CH2-0-C-C«CH2 # 

CH3 OP (OH) 2 CH3 

0 

I 

see M. Buonocore, W. Wileman, and P. Brudevold, J. Dent. 
Res. , 3^, 846 (1956), and M. Buonocore and M. Quigley, J> 
Amert Dent# Assoc. , 57, 807 (1958)* 

Anbar et al have reported ■ dentin adhesives con- 
taining vinyl phosphonic acid (II) or vinylbenzyl 
phosphonic acid (III): 



0058483 

-2- 



CH2=CH-P(OH)2 and CH2=CH^^CH2-P{OH) 2 r 

O 




II 



O 

III ' 



see M. Anbar and E. Farley, J. Dent. Res. , 53/ 879 (1974) 
5 and E. Farley, R. Jones, and M. Anbar, J. Dent. Res. , 56, 
943 (1977). 

various phosphoric acid and phosphonic acid 
esters have been described as having good adhesion to 
dentin in patent applications and patents, see, e.g., 
10 u. S. Patent Nos. 4,182,035, 4,222,780, and 4,235,633, 
O.L.S. No. 2711234, and Japanese laid-open application 
NOS. 77-113089, -78-30193, 78-39331, 78-67740, 78-69494, 

78- 110637, 78-113843, 78-134037, 78-144939, 78-138441, 

79- 21438, and 79-28339. Also, there has been introduced 
15 in Japan a dental liner composition, under the name 

"Clearfil", utilizing a two-part resin system. The first 
(catalyst) portion of such resin system contains a 
polymerizable phosphoric acid of undetermined structure. 
The second (universal) part of such resin system contains 
20 an ethanolic solution of sodium benzene sulfinate and 
N,N-dihydroxyethyl-p-toluidine (the latter compound will 
be referred to hereafter as "DHPT"). It has been 
recommended that the use of this composition be preceeded 
by acid etching of the exposed dentin (e.g., with 
25 ortho-phosphoric acid) prior to application of the liner 
composition. However, the long term physiological affects 
of such acid etching are unknown, and the efficacy of acid 
etching of dentin has been questioned by practitioners, 
see, e.g., M.G. Buonocore, "The Challenge of Bonding to 
30 Dentin" , The Acid Etch Technique , L. M. Silverstone and I. 
L. Dogon, Eds., Proceedings of an International Symposium 
at St. Moritz, Switzerland, Dec. 16-18, 1974, North 
Central Publishing Co. (St. Paul, 1975). Also, acid 
etching is a somewhat difficult procedure to carry out, 
since the highly corrosive acid is injurious to the soft 
tissues of the. mouth. In addition, commercial products 
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containing ortho-phosphoric acid are, in some 
jurisdictions, subjected to special transportation 
requirements which increase the costs of shipping dental 
supplies (e.g. restoration kits) which contain vials of 
5 ortho-phosphoric acid. 

A non- phosphorus acid compound which is said to 
possess bonding capability to dentin is reported in U.S. 
Patent No. 4,203,220. The preferred compound in said 
patent is 2-N"-allylamino-4,6-dichloro-lr3,5-tria2ine 
10 (IV): 



15 



CHo^CHCHnNH CI 
N . N 
CI 



20 



IV 



Organic esters of monofluorophosphoric acid 
having the formula (V): 



O 

II 

R-O-P-P 
I 

OH 



wherein R is an unsaturated addition polymerizable group 
have been described as having good adhesion to hard tooth 
tissues in U.S. Patent Mos. 3,882,600 and 3,997,504, 
25 although no indication regarding the adhesion to dentin of 
such esters of monofluorophosphoric acid is given in said 
patents. 

In U.S. Patent No. 3 r 629, 187 there are described 
various adducts for use as dental resins, made by 
30 combining diglycidyl methacrylate of Bisphenol A (here- , 
after referred to. as "BIS-GMA") and isocyanate or diiso- 
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cyanate. phosphorus-containing adducts are not described 
in said patent. . 

U.S. Patent No. 2,674,590 describes various 
poly-condensation products in which phosphorus atoms are 
5 linked to two chain- forming aromatic esterifying groups 
and to one branched aromatic esterifying group containing 
a diphenyl group. U.S. Patent No. 2,871,263 describes 
various phosphoric dihalides in which phosphorus is bonded 
to two halogen atoms, is doubly bonded to an oxygen atom, ' 
10 and is singly bonded to a monovalent aromatic hydrocarbon 
radical containing at least one olefinic double bond and 
having at least one halogen atom attached to a carbon atom 
therein. U.S. Patent No. 4,030,933 describes phosphorus 
and halogen containing polymers prepared by reacting a 
•15 halogenated derivative of bis (hydroxy ethyl) terephthalate 
with a halogen-containing phosphorus monomer, the 
resulting polymer having repeating units in which halogen 
is not bonded directly to phosphorus. 

A dentin adhesive composition should desirably 
20 offer good adhesion to both dentin and tooth enamel, as 
well as adhering well to other restorative and composite 
resins, crowns, and/or orthodontic brackets currently in 
use ("restorative" and "composite" will be used 
essentially interchangeably herein, in recognition of the 
25 fact that due to differing standards currently in effect 
throughout the world, an individual dental adhesive 
composition might be regarded as a "restorative" in some 
jurisdictions and as a "composite" in others). Also, a 
dentin adhesive composition should desirably reduce the 
30 need for detailed cavity preparation such as undercutting. 
In addition, a dentin adhesive composition should 
withstand repeated thermally-induced expansion and 
contraction while minimizing marginal leakage between the 
adhesive composition and adjacent tooth tissue or 
^2 restorative or composite materials. Also, it would be 
desirable if a dentin adhesive composition offered 
sufficiently strong bonding to dentin and enamel that the 
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acid etching technique currently used for most dental 
restorations could be eliminated. 

Disclosure of Invention 
The present invention provides, in one aspect, 
5 polymerizable compounds having particularly valuable use in 
dentistry, comprising an organic ester of one or more acids 
of phosphorus (hereafter referred to as "phosphorus acid 
esters"), the organic radical of said ester containing at 
least one polymerizable functional group, characterized in 
10 that said ester has chlorine or bromine bonded directly to 
phosphorus. The present invention also provides a method 
for making such compounds. 

In addition, the present invention provides 
dental liner compositions comprising at least one .of said 
15 phosphorus acid esters together with at least one sulfur 
compound having sulfur in the +2 or oxidation state, 
and optionally further comprising at least one tertiary 
amine, and at least one free-radical initiator, the 
resulting compositions being packaged in a stable, con- 
20 veniently mixable configuration. This invention also 
provides dental restorative, composite, or adhesive 
compositions comprising at least one of said phosphorus 
acid esters, at least one tertiary amine, at least one 
free-radical initiator, and optionally including at least 
25 one sulfur compound having sulfur in the "^2 or 

oxidation state, the resulting compositions being packaged 
in a stable, conveniently mixable configuration. Also, 
the present invention provides a method for using said 
liner/ restorative r and composite compositions to repair 
30 or veneer hard dental tissue r and a method for applying 

orthodontic brackets or crowns to hard dental tissue usim 
said adhesive compositions. 



Detailed Description 
In the practice of the present invention, the 
35 preferred phosphorus acid esters can be characterized by 
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the formulas (VI) and (VII): 



VI 



p(0-R2-0)m.-^ 
5 (X)n«-W-R3-CHm"-P-<-X>n- 

O p. o .p„ . 

VII 

wherein 

m is 1 to 3 # 

10 m' and m" are zero or 1 and are the same or 

dif ferentr 

n is 1 to 4, 

n* and n" are independently zero to 4 and are 
the same or different, with the proviso that n» and 
15 n" are both not zero, 

p, p« , and p" are zero or 1 and are the same oi 

different, 

m+n+2p =» 3 or 5/ 
m"+m"+n'+2p' = 3 or 5, 
20 m'+m"+n"+2p" = 3 or 5, 

r1 is a monovalent olefinic organic radical 
(preferably alkenylr alkenoxy, cycloalkenyl r 
aralkenylr or alkenaryl, having 2 to 40 carbon atom 
which can be straight chain, branched, or cyclic, c 
25 contain skeletal hetero atoms, i.e., atoms other th 

carbon (e.g. , oxygen, sulfur, or non-basic nitrogen 
atoms), and can be unsubstituted or substituted wit 
non-interfering moieties, e.g., moieties which do n 
interfere with free-radical polymerization of said 
30 phosphorus acid esters, 

r2 and R"* are divalent olefinic organic radica 
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(preferably alkenylidene r oxyalkenylidene , 
cycloalkenylidene, arylenealkenylidene r or 
alkenylidenearylener having 2 to 40 carbon atoms) 
which can be straight chain, branched, or cyclic, can 
contain skeletal hetero atoms, can be unsubstituted or 
substituted with non-inter f erring moieties, and are 
the same or different, and 

X is CI, Br, or R^, where is an aliphatic or 
oxyaliphatic radical having 1 to 12 carbon atoms, and 
each X is the same as or different from other X, with 
the proviso that at least one X is CI or Br. 

Compounds of formula VI .and VII contain tri- 
valent or pentavalent phosphorus atoms. In compounds of 
formula VI, phosphorus is bonded to at least one chlorine 
or bromine atom. In compounds of formula VII, at least 
one phosphorus atom is bonded to at least one chlorine or 
bromine atom. Preferably in compounds of this invention, 
phosphorus is bonded to chlorine. Preferably the 
phosphorus acid esters of this invention contain at least 
one double bond between phosphorus and oxygen or sulfur, 
with a double bond to oxygen being preferred. Most 
preferably two or more polymerizable functional groups per 
phosphorus atom are contained in the phosphorus acid 
esters of this invention. Also, the phosphorus acid 
esters of this invention are preferably liquids at room 
temperature. 

The polymerizable functional group in the 
compounds of this invention is preferably a free-radically 
polymerizable group, such as an olefin, and is most 
preferably a monof unctional or difunctional acryl or 
methacryl radical. Other polymerizable functional groups 
include monof unctional or difunctional vinyl, allyl, 
crotyl, and cinnamyl radicals. 
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Representative compounds of formula VI include i 



CI 
I 



CH2=C(CH3)C(0)OC2H40P=0 , 

CI 



CH2=C(H)C(0)OC2H40P=0 (where "0" is a phenyl radical), 

CI 



10 ^Cl 



CH2«CH{CgH4)CH20P , 

^Br 



H2C=C ( CH3 ) C ( O ) OCH2CHCH2O ( O) C( CH3 ) C=CH2 , 



15 O 

Cl-P-Cl 

II 
o 



00 

C6H5CH=CHCH2(OC2H4)20P=0, and 
20 CI 



CH3 

CH2=C( CH3 ) C{ O ) OC2H4OP=0, 

CI 



as well as mixtures of more than one of the above 
25 compounds. 
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Representative compounds of formula VII include: 

CH2=C ( CH3 ) C ( O ) OCH2CHCH2C)0C ( CH3 ) 20OCH2CHCH2O ( 0 ) C ( CH3 ) C=CH2 

0 O 

1 ... , 

C1-P=0 C1-P=0 
CI CI 



CH2=C( CH3 ) C { O) OCH2CHCH2O0C( CH3 ) 20OCH2CHCH2O(O) C( CH3 ) C=CH2 

0 0 

C1-P=0 0=P-C1 

1 I < 
0 0 

10 CH2=C(CH3)C(O)OCH2CHCH2O0C(CH3)20OCH2CHCH2O(O)C(CH3)C=CH2 , 

CH2=C ( CH3 ) C ( O ) OCH2CHCH2O0C ( CH3 ) 20OCH2CHCH2O( O) C ( CH3 ) C=CH2 , 

0 O 

1 I 
C1-P=0 C1-P"0 

I I 
. CH2CHC1CH=CH2 CH2CHC1CH=CH2 

15 CI 

I 

O=P-O0 

I 

0 

CH2=C( CH3 ) C(0) OCH2CHCH2O0C( CH3 ) 20OCH2CHCH2O( O) C{ CH3 ) C=CH2 

O 

20 0O-P=O 

I 

O 

CH2=C ( CH3 ) C ( 0 ) OCH2CHCH2O0C ( CH3 ) 20OCH2CHCH2O ( O) C ( CH3 ) C=CH2 , 

OH 



CH2 =CHC ( O ) OCH 2CHCH 2O0C ( CH3 ) 20OCH 2CHCH20(0) CCH=CH 2 , 

O O 
25 Cl^^^Cl CK^^l 

Cl'^ "^Cl Cl'^ "^Cl 



C6H5CH=CHCH2CHC3HgCHCH2CH=HCC6H5, 
00 

30 / \ / \ 

"5U Br Br Br Br 
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H2C=CHCH-0-HCCH=CH2r and 

? ? 

CI CI CI CI 



CI 

I 

ICH2=C(H)C(0)OCH2]3CCH20P=0, 

CI 



as well as mixtures of more than one of the above 
compounds. 

10 The phosphorus acid esters of the invention can 

be used individually or in the form of adducts containing 
more than one phosphorus acid ester of the invention. 
Preferably, the phosphorus acid esters of the invention are 
prepared by combining a chlorine-containing or bromine- 
15 containing phosphorus acid (e.g., phosphorus oxychloride, 
POCI3, also known as phosphoryl chloride) with a 
polymerizable monomer having at least one reactive hydroxyl 
group (e.g., BIS-GMA). When the polymerizable monomer has 
a high initial viscosity, it is preferable to mix the 
20 phosphorus acid with the polymerizable monomer and a 

suitable diluent, e.g., triethyleneglycol dimethacrylate. 

The phosphorus acid and polymerizable monomer 
having at least one hydroxyl group will react at low 
temperature, e.g., at room temperature, and the reaction 
25 mixture will increase in viscosity, preferably reaching an 
equilibrium state that is stable over time. The reaction 
product of such a mixture will generally be an adduct, the 
phosphorus acid esters of which are the product of 
reactions between some or all of the various hydroxyl 
30 groups of the polymerizable monomer and available chlorine 
or bromine atoms of the phosphorus acid. Sufficient 
phosphorus acid should be added to the polymerizable 
monomer to provide good bonding and handling performance in 
liner, restorative, or composite compositions prepared 
35 therewith. For an adduct prepared by combining phosphorus 
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oxychloride and BIS-GMA, about 0.25 to twenty percent by 
weight phosphorus oxychloride, and preferably about one to 
ten percent by weight phosphorus oxychloride shbuld be 
used, based on the weight of BIS-GMA. Because BIS-GMA 
5 contains two hydroxyl groups per molecule, the above weight 
percentage values represent equivalent ratios of POCI3 to 
BIS-GMA of about 0.025:1 to 1:1, preferably about 0,05:1 to 
0.5:1. Suitable adjustment of such equivalent ratios 
should be made when phosphorus acid esters of this 
10 invention are prepared from polymer izable monomers having 
other hydroxyl functionality, e.g., monof unctionality or 
trifunctionality. Also, suitable adjustment of such 
equivalent ratios should be made when phosphorus acid 
esters of this invention are prepared from phosphorus acids 
15 other than phosphorus oxychloride. Expressed in terms of ' 
the ratio of halogen atoms in the phosphorus acid to 
hydroxyl groups in the polymerizable monomer, the 
phosphorus acid and polymerizable monomer should be 
combined in a ratio of halogen atom to hydroxyl group 
20 between about 0.0375:1 to 1.5:1, preferably about 0.075:1 
to 0.75:1. 

If lesser amounts of phosphorus acid than those 
amounts sufficient to provide good bonding and handling 
performance are used, the resulting adduct may have low 
25 adhesion to dentin and enamel when polymerized therewith. 
If larger amounts of phosphorus acid than those sufficient 
to provide good bonding and handling are used, the 
resulting adduct will tend to homopolymerize , thereby 
having inadequate shelf life. 
30 other phosphorus acids which can be reacted wit! 

. polymerizable monomers having reactive hydroxyl groups 
include CH3POCI2. PCl3» PCI5, C6H5POCl2r CgHsOPOClzr and 
PBr3. Such phosphorus acids can be used singly or in 
combination. Phosphorus oxychloride is a preferred 
35 phosphorus acid for use in the preparation of phosphorus 
acid esters of this invention. 

Other polymerizable monomers having reactive 
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hydroxyl groups which can be used in this invention 
include hydroxyethyl methacrylate , pentaerythritol 
triacrylater glycerol dimethacrylate / methyl vinyl 
alcohol, vinyl benzyl alcohol, allyl alcohol, crotyl 
5 alcohol, and cinnamyl alcohol. 

The mixing of phosphorus acid and polymerizable 
monomers having reactive hydroxyl groups can be carried 
out at room temperature. The attainment of equilibrium 
between the phosphorus acid and polymerizable monomer can 
10 be determined by observing the viscosity of the adduct 
over time, with equilibrium being indicated by a leveling 
off of such viscosity. 

The adhesive strength, resistance to micro- 
leakage, and other characteristics of the phosphorus acid 
15 esters of this invention can be evaluated by forming a 

polymerizable composition containing such phosphorus acid 
esters together with a sulfur compound having sulfur in 
the +2 or '^^ oxidation state (with "oxidation state* being 
defined according to Hendrickson et al. Organic C hemistry, 
20 3a Ed., pp 796-799 (McGraw Hill Co., 1970)), a tertiary 
amine, and a free-radical initiator. The resulting 
composition is then tested for adhesive strength and 
resistance to micro-leakage, using the methods outlined in 
the examples below, and evaluated for toxicity (e.g., 
25 cytotoxicity to L-929 mouse fibroblasts) and for other 
desired characteristics (e.g., shelf life). 

The liner compositions of the invention 
ordinarily contain sulfur in the "^2 or oxidation state 
which acts as activator, in amounts of about 0.5 to 
30 10 percent by weight. Suitable activators are ordinarily 
alkali metal salts, such as potassium or sodium salts, or 
ammonium salts, of sulfur-containing anions such as 
sulfinate, sulfite, or sulfonate anions. Sodium benzene 
sulfinate is a preferred activator. Such activators can, 
35 if desired, be employed in restorative, composite, and 
adhesive compositions of this invention. 

The liner, restorative, composite, and adhesive 
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compositions of the invention typically contain a tertiary 
amine which acts as a polymerization accelerator, in 
amounts of about 0.5 to 10 percent by weight. Suitable 
tertiary amines include DHPT, N,N-dimethyl-para-toluidine , 
5 N,N-bis(2-hydroxyethyl)-3f 5-xylidiner and the like. DHPT 
is a preferred tertiary amine. To a certain extent it is 
believed that the use of accelerator can be avoided in 
compositions of this invention if sufficient activator 
(i.e., a sulfur compound having sulfur in the or "^4 
10 oxidation state) is substituted for such accelerator. 
Accordingly, the present invention includes compositions 
containing phosphorus acid ester, activator, and catalyst, 
as well as compositions containing accelerator in addition 
to such ingredients. 
15 Liner, restorative, composite, and adhesive 

compositions of the invention typically contain a 
polymerization catalyst in amounts of about 0*05 to 
5 percent by weight. Suitable polymerization catalysts 
include free-radical initiators such as peroxides, e.g., 
20 benzoyl peroxide, acetyl peroxide, lauroyl peroxide, and 
t-butyl hydroperoxide. Benzoyl peroxide is a preferred 
catalyst. Photo initiators (i.e., light-activatable 
catalysts) such as monoketals of aromatic l,2*diketone5 or 
a combination of benzil and a dialkylamino acrylate or 
25 methacrylate can also be used. 

When the compositions of the invention are used 
as liners which are then covered with polymerizable 
restorative or composite compositions, the liner 
composition need not contain accelerator or catalyst so 
20 long as sufficient accelerator or catalyst can migrate 
from the polymerizable restorative or composite 
composition into the liner composition, thereby promoting 
polymerization of the resin in the liner. However, for 
optimum reproducibility in use, liner compositions of this 
35. invention typically contain measured amounts of activator, 
accelerator, and catalyst. 

Other adjuvants such as solvents, stabilizers/ 
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fillers, pigments, inhibitors, and the like can also be ; 
used in the^ compositions of this invention. The amounts 
and types of • such adjuvants, and their manner of addition 
to the compositions of this invention will be essentially 
5 the same as currently used in existing liner, restorative, 
composite, or adhesive compositions familiar to those 
skilled in the art. Ethanol is a preferred solvent for 
use in liner compositions of this invention. Quartz, and 
glasses such as zinc glass or other radiopaque glass 
10 treated with appropriate silane surface treatment, are 
preferred fillers for use in restorative and composite 
compositions of this invention. Asbestos-free talc is a 
preferred filler for use in adhesive compositions of this 
invention. 

15 The compositions of the invention can be put up 

in one-part or multiple-part packages. For example, 
one-part pacKages of liner compositions of the invention 
can be prepared by combining one or more of the 
above-described phosphorus acid esters with activator, 
20 accelerator, inhibitor, and light-activatable catalyst. 
The resulting mixture will remain in a stable, essentially 
uncured state until exposed to suitable radiation, e.g., 
actinic light radiation. Also, liner compositions of this 
invention can be prepared in one-part packages containing 
25 phosphorus acid ester and catalyst but omitting activator 
or accelerator, and relying on an adjacent layer of 
polymerizable restorative or composite to supply such 
omitted ingredient. The resulting composition will remain 
in a stable, uncured state until combined with the missing 
30 ingredient, e.g., activator migrating into the liner 
composition from an adjacent layer of polymerizable 
restorative or composite composition. 

Multiple-part packages of liner compositions of 
this invention can be prepared, for example, by combining 
35a suitable solvent (e.g., ethanol), activator, and 

accelerator in a first part, and phosphorus acid ester and 
catalyst in a second part. While uncombined, the 
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resulting two-part package will remain in a stable, 
uncured state. When the two parts are mixed together, 
e«g.# by spatulation or other means, the resulting liner 
composition will rapidly cure. The amount of each 
5 ingredient in such two-part package should be adjusted to 
allow sufficient working time for the practitioner to mix 
and apply the liner composition as desired, together with 
attainment of the desired physical properties in the cured 
liner. 

10 If desired, other combinations of phosphorus 

acid ester, activator, accelerator, catalyst, and any 
other desired adjuvants can also be employed in multiple- 
part packages of liner compositions of this invention, 
preferably, a multiple-part liner composition package 
15 offers ease of mixing, good shelf life, and desirable 
physical properties after cure. 

One-part packages of restorative, composite, and 
adhesive compositions of this invention can be prepared, 
for example, by combining one or more of the above- 
20 described phosphorus acid esters with accelerator, 

inhibitor, light-activatable catalyst, and filler. The 
resulting mixture will remain in a staDle, essentially 
uncured state until exposed to suitable radiation, e.g., 
actinic light radiation. 
25 Multiple-part packages of restorative, com- 

posite, and adhesive compositions of this invention can be 
prepared, for example, by combining a polymerizable resin 
(e.g., BIS-GMA) , accelerator, and filler in a first part, 
and phosphorus acid ester, catalyst, and filler in a 
second part. While uncombined, the resulting two-part 
package will remain in a stable, uncured state. When the 
two parts are mixed together, e.g., by spatulation or 
other means, the resulting restorative, composite, or j 
adhesive composition will rapidly cure. The amount of 
each ingredient in such two-part package should be 
adjusted to allow sufficient, working time and attainment 
of desired physical properties. 
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If desired, other combinations of polymer izable 
resin, phosphorus acid ester, activator, accelerator, 
catalyst, filler, and any other desired adjuvants can also 
be employed in multiple-part packages of restorative, 
5 composite, and adhesive compositions of this invention, 
coincident with attainment of ease of mixing, good shelf 
life, and desirable physical properties' after cure. 

When used as liners, the compositions of this 
invention are applied in a manner similar to that used for 
10 existing dental liner compositions. However, cavity 

preparation is simplified. Excavation can' be limited to 
the removal of damaged or defective tooth structure. 
Undercutting of the cavity is generally not required. If 
desired, acid etching of the cavity can be omitted. This 
15 invention therefore shortens the time required for comple- 
tion of a dental restoration and reduces trauma to healthy 
tooth structure. 

When used as a composite or restorative, the 
compositions of this invention are used in a fashion 
20 similar to that used for existing dental composites and 
restoratives. Preferably, where the compositions of this 
invention are used as composites or restoratives, they are 
used in conjunction with a liner prepared according to 
this invention which is applied to the excavated cavity 
25 prior to application of the composite or restorative 
composition . 

When used as an orthodontic bracket adhesive, 
the compositions of this invention are preferably used as 
primers in conjunction with existing filled orthodontic 
30 bracket adhesives. The compositions of the invention can 
also be combined with fillers and used in pla.ce of such 
adhesives, preferably in conjunction with a liner prepared 
according to the present invention. Where desired, e.g., 
to obtain very high bonding strength, acid etching of the 
3 5 exposed tooth enamel can be employed. However, satis- 
factory results can often be obtained in the absence of 
such acid etching, thereby reducing damage to enamel. 
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The following examples are offered to aid 
understanding of the present invention and are not to be 
construed as limiting the scope thereof. 

EXAMPLE 1 

5 Preparation of Organic Ester of Phosphorous Oxychloride 
10 g of phosphorus oxychloride was dissolved in 
a polymerizable monomer mixture containing 95 g of 
BIS-GMA, 2.0 g of benzoyl peroxide, 95 g of triethylene- 
. glycol dimethacrylate, 0*13 g of butylated hydroxytoluene 
10 0.34 g of phenyl salicylate, and 0.24 g of glycidyl meth- 
acrylate. The resulting mixture was allowed to stand at 
room temperature for 5 days. During this time, the 
reaction mixture underwent a gradual increase in viscosity 
from about 200 cps to 1,345 cps, measured at 24**C. No 
15 further change in viscosity was apparent upon further 
standing. . Infrared analysis of the resulting product 
established that the number of hydroxyl groups had 
diminished. The presence of carbonyl, phenyl, and 
phosphate groups was also established by IR spectrum 
20 analysis. Nuclear magnetic resonance (31p> spectroscopy 
established that the product contained a mixture of 
phosphate esters. The formulas and relative amounts of 
such esters were r5opoC12 (23 mole percent) {r5o)2POC1 
(G7 mole percent), and {r5o)3PO (9 mole percent), where 
25 rSq is the acyl radical remaining after removal of a 
hydroxyl hydrogen atom from BIS-GMA. 

The above reaction product was used as the first 
part of a two-part liner composition. The second part of 
such liner composition was a solution of three percent by 
30 weight sodium benzene sulfinate and one percent by weight 
DHPT in ethanol. Adhesion of this liner composition to 
unetched dentin was evaluated using the following 
procedure. Four bovine teeth of similar age and 
appearance were partially embedded in circular acrylic 
35 dis)cs. The exposed portion of each tooth was ground flat 
and parallel to the acrylic disk using 120 grit silicon 
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carbide paper-backed abrasive mounted on a lapidary wheel, 
in order to expose the tooth dentin. During this and 
subsequent grinding and polishing steps, the teeth were 
continuously rinsed with water. Further grinding and 
5 polishing of the teeth was carried out by mounting 400 
grit silicon carbide paper-backed abrasive, and 600 grit 
alumina rubber-backed abrasive on the lapidary wheel. 

The teeth were then washed with distilled water 
using a "Water Pik" apparatus set on "hard" for 15 
10 seconds, followed by drying with air. One drop of each 
part of the above two-part liner composition was placed on 
a mixing pad. The drops were mixed together by hand' 
spatulation for about 5 seconds, painted onto the polished 
tooth surface, and blown into a thin film with compressed 
15 air. A previously prepared teflon mold having a 5 mm 
diameter hole lined with a gelatin sleeve was clamped 
around the tooth so that the central axis of the hole in 
the mold was normal to the polished, liner-coated tooth 
surface. The cavity in the mold was filled with a 
20 standard, premixed dental composite ("Concise" brand, 

commercially available from 3M). The tooth and mold were 
allowed to stand for about 10 minutes at room temperature. 
The mold was then carefully removed from the tooth, 
leaving a button-like molded composite shape attached to 
25 the liner layer. The disk-tooth-liner-composite combina- 
tion was stored in distilled water at 37°C. for 24 hours. 

Adhesion of the liner composition to the 
polished, unetched bovine dentin was evaluated by placing 
the tooth mounting disk in a holder and clamping the 
20 holder in the jaws of an "Instron" apparatus with the 

liner layer parallel to the direction of pull. A loop of 
orthodontic wire (0.44 mm diameter) was placed around the 
composite button adjacent to the polished tooth surface. . 
The ends of the orthodontic wire were clamped in the 
•^5 pulling Daws of the Instron apparatus, thereby placing the 
liner bond in shear stress. At a crosshead speed of 
5 mm/min, the average measured shear strength of the 
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liner-dentin bond was 51 kg/cm^. If allowed to stand in 
37'>C distilled water for 42 hours (instead of 24 hours), 
tne average measured strength of the liner-dentin bond was 
60 kg/cm^, 

5 Using the above technique, the liner bond 

strength on polished bovine enamel was also evaluated^ 
both with and without acid etching for 1 minute with 37% 
ortho-phosphoric acid. Bond strength on acid etched 
enamel was an average 370 kg/cm2, and bond strength on 
10 unetched enamel was an average of 120 kg/cm^^ 

.The above-described liner composition was also 
evaluated for resistance to thermal cycling. Six samples 
of the liner composition on unetched dentin, and six 
samples on unetched enamel r prepared as described above, 
15 were thermally cycled between 12*^ and 46^C. for 500 

cycles. Adhesion values were then measured as described 
above. After cycling, the average liner bond strength on 
unetched dentin was 40 kg/cm^, and the average liner bond 
strength on unetched enamel was 88 kg/cm^. 
20 In a comparison run, "Clearfil" liner (commer- 

cially available from the Kuraray Co., Ltd.), was 
similar ily evaluated. The initial average bond strength 
of "Clearfil" liner was 26 kg/cm^ on unetched dentin, 
200 kg/cm2 on etched enamel, and 50 kg/cm^ on unetched 
25 enamel. After thermal cycling as described above, the 

average bond strength of "Clearfil" liner was 13 kg/cm^ on 
unetched dentin a^id 21 kg/cm^ on unetched enamel. 

EXAMPLE 2 
Shelf Stability 
30 rji^e composition of the invention shown in 

Example 1 was stored at 45'»C for 4 weeks. When the stored 
composition was mixed and tested as in Example l,.the 
initial average liner bond strength values were within 
0.3 kg/cm^ of the average values of Example 1. 
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EXAMPLES 3-26 
Adhesion Value of Other Compositions of 

Invention to Unetched Dentin 
Using the method of Example 1/ different types 
5 and amounts of phosphorus acids were combined with the 
polyraerizable monomer mixture. Set out below in Table 1 
are the example number, phosphorus acid used to form the 
organic ester/ the weight percent of such acid added to 
the polymerizable monomer mixture of Example 1, and the 
10 bond strengths of the resulting liner compositions when 
applied to unetched dentin* 
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TABLE I 

Example Bond strength 

Number Phosphorus Acid Weight Percent Kg/cm^ 
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EXAMPLE 27 

Using the method of Example 1, a two-part liner 
30 composition was prepared. The first part of the liner 
composition was prepared by mixing 0.5 g POCI3, 0.12 g 
benzoyl peroxide ^ and 9.5 g pentaerythritol triacrylate. 
The second part of the liner composition was a solution of 
three percent by weight sodium oenzene sulfinate and one 
35 percent by weight DHPT in ethanol. The composition was 
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evaluated as in Example 1, and had an average shear 
Strength on unetched dentin of 17 kg/cm^. 

EXAMPLE 28 

Using the method of Example 27, a two-part liner 
composition was prepared, using a mixture of 0.5 g of 
POCI3, 0.057 g benzoyl peroxide. 0.0095 g Bisphenol A, 
0.0029 g butylated hydroxytoluene, 4.68 g triethylene- . 
glycol dimethacrylater and 4.75 g pentaerythritol 
triacrylate. The average shear strength of the 
polymerized resin was 12 kg/cm^^ 

EXAMPLE 29 

A two-part liner composition containing a 
mnofunctional methacrylate was prepared. The first part 
of the liner composition was prepared by adding 38.3 g 
(0.25 moles) POCI3 to a stirred, ice-cooled solution of 
25. 3g triethylamine (0.25 moles) in 80 ml tetrahydrof uran 
and 50 ml ether. To the resulting mixture was added 
dropwise 32.5 g (0.25 moles) 2-hydroxyethyl methacrylate. 
The reaction mixture was stirred for about 2 hours, 
filtered, and the filter cake washed with ether. The 
resulting red colored filtrate was concentrated to yield 
an oil weighing 60.5 g and having the formula: 

CI 
I 

CH2=C(CH3)C(0)OC2H40P=0 . 

CI 

A 5 g portion of this oil was added to a mixture of 
98.54 g triethyleneglycol dimethacrylate, 0.062 g 
butylated hydroxy toluene, 0.2 g Bisphenol A, and 1.2 g 
benzoyl peroxide. 

The second part of the liner composition was a 
solution of three percent by weight sodium benzene . 
sulfinate and one percent by weight DHPT in ethanol. The 
composition was evaluated as in Example 1, and had an 
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average shear strength on unetched dentin of 5 kg/cm^, 

EXAMPLE 30 

Example 29 was repeated using 0.15 moles POCI3, 
0.30 moles triethylamine, and 0.30 moles 2-hydroxyethyl 
5 methacrylate# thereby producing the compound: 

O 
II 

CH2=C ( CH3 ) C { 0 ) OC2H4OPOC2H4O ( O) C ( CH3 ) C=CH2 

CI 

A liner composition prepared and evaluated as in Example 
10 29 had an average shear strength on unetched dentin of 9 
Kg/cm^. 

EXAMPLE 31 

The liner compositions of the invention shown in 
Examples 1, 9, 16, and 19 were used as primers for 
15 orthodontic bracket adhesives. The resins were mixed and 
applied to tooth enamel which had been previously polished 
with 600 grit silicon carbide paper-backed abrasive, 
washed with a "Water Pik" , and air-dried. A layer of 
standard orthodontic bracket adhesive ("Concise 1960" 
brand, commercially available from 3M) was applied to the 
back of an orthodonic bracket and pad (Bracket No. 007 and 
Pad No. 065, commercially available from American 
Orthodontics, Inc.). The adhesive-coated pad was applied 
to the primer and the resulting assembly allowed to cure 
for ten minutes at room temperature. The cured assemblies 
were stored in water at 37 for 24 hours and then 
evaluated for average shear strength using the "Instron" 
apparatus described in Example 1. The results are shown 
below. 
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Average Shear Strength 

Primer r from resin of Example Kg/cm^ 

1 88 
9 85 

16 91 
19 78 

in a comparison run, standard "Enamel Bond" 
primer from the "Concise 1960" kit was used in place of 
the above primers. The average shear strength was 31 
kg/cm^. Acid etching for one minute with 37% 
orthophosphoric acid increased the average shear strength 
using "Enamel Bond" primer to 125 kg/cm^^ 

This example . shows that the compositions of this 
invention can be used as primers in conjunction with a 
standard orthodontic bracket adhesive r to provide very 
high average shear strengths without the use of acid 
etching. 

COMPARATIVE EXAMPLE 1 

An organic ester of monof luorophosphoric acid 
described in U.S. Patent No. 3,997,504 was prepared as 
described in said patent, and then evaluated for adhesion 
to dentin as in Example 1. 

Pure d if luorophosphoric acid was obtained 
following the procedure of P. A. Bernstein et al, Inorg . 
Chem. lOr 1549 (1971), by cooling 87.4 g of impure 
d if luorophosphoric acid to 0*^C. The cooled acid was 
slowly added to a flask made of "Monel" metal, containing 
38 g of 1?2^5* resulting mixture was allowed to stand 

with occasional shaking for 1 hour at 0"C. The mixture 
was then slowly pumped through a trap cooled to -78 with 
acetone and ^Dry Ice". After about 1.5 hours, 13 g of 
pure dif luorophosphoric acid was collected. The pure acid 
was a clear, fuming liquid. 

A 4.8 g portion of pure dif luorophosphoric acid 
was mixed dropwise with 4.0 g 2-hydroxyethyl methacrylate , 
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and allowed to react overnight at room temperature under a 
dry nitrogen flush. The product, methacryloxyethyl 
monofluorophosphate, was vacuum distilled to remove any 
excess dif luorophosphoric acid. The residue was filtered 
through glass wool and collected. 

Next, a liner composition was prepared from the 
following ingredients : 

Ingredient 

A. Bis ( 2-me thacryloxyethyl ) isophthalate 
Bis( 2-methacryloxyehtyl )phthalate 
Bis ( 2-me thacryloxyethyl ) terephthalate 
Methyl methacrylate 
Dodecyl mercaptan 
Methacrylic acid 
2, 6-di- tertiary butyl p-cresol 
N,N-dimethyl-3r5-dimethylaniline . 
Dimethylpolysiloxane 

Methacryloxyethyl monof luorophosphate 
Gamma-methacrylpropyltrimethoxysilane 

B. Acetone 
Chloroform 
Benzoyl peroxide 

The above liner composition was evaluated using 
the method of Example 1. The average shear strength of 
the polymerized composition was 15,6 kg/cm^ on unetched 
dentin, and 6 kg/cm^ on unetched enamel. 

COMPARATIVE EXAMPLE 2 
Using the method of Example 1, 5 percent by 
weight pure dif luorophosphoric acid was added to the 
polymerizable monomer mixture of Example 1, and allowed to 
stand for 5 days. The resulting adduct was then evaluated 
as in Example 1. The polymerized resin had an average- 
shear strength of 20 kg/cm^. 



Amount, q 
2.35 
1.90 
0.75 
0.5 
0.025 
0.015 
0.01 
0.035 
trace 
0.5 
0.025 

3.4 
1.7 
0.06 
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If allowed to stand in 37**C distilled water for 
42 hours (instead of 24 hours) as in Example 1, the 
polymerized resin had an average shear ' strength of 
29 kg/cm^. 

This Example shows that use of a O 

-O P-F 
I 

OH 

moiety in an adduct with the difunctional acrylate BIS-GMA 
gave lower average shear strength values than 
corresponding BIS-GMA adducts containing moieties such as 

?, ° 

-OP-Cl, -OP # and GP-Cl , 

OC-gHs ^Br CI • 

and derived by the addition to BIS-GMA of 5% by weight of 
phosphorus acids such as C6H5-OP(0)Cl2/ PBr3r or POCI3. 

Various modifications and alterations of this 
invention will become apparent to those skilled in the art 
without departing from the scope and spirit of this inven- 
tion, and it should be understood that this invention is 
not limited to the illustrative embodiments set forth 
herein. 
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CLAIMS: 

1, Polymerizabie compounds comprisiny an 
organic ester of one or more acids of phosphorus, the 
organic radical of said ester containing at least one 

5 polymerizabie functional group, characterized in that said 
ester has chlorine or bromine bonded directly to 
phosphorus. 

2. Compounds according to Claim 1, further 
characterized in that said compounds have -the formulae: 

10 (R-'-O-hr-P-t-X)^ or 

Co)p 



pfO-R2-0^n,.-| 
( X-> n • - P-<-0-R-^ -Ot m" P- ( X ) .. 

p- p" 

15 wherein: 

m is 1 to 3, 

m* and m" are zero or 1 and are the same or 
different, 

n is 1 to 4 , 

20 n* and n" are zero to 4 and are the same or 

different, with the proviso that n' and n" are not 
both zero, 

p, p\ and p" are zero or 1 and are the same or 
different, 
25 in + n + 2p = 3 or 5, 

m' + m" + n' + 2p' = 3 or 5, 
m' + m" + n" + 2p" = 3 or 5 , 

r1 is a monovalent, olefinic organic radical which can 
be straight chain, branched, or cyclic, can contain 
30 skeletal hetero atoms, and can be unsubstituted or 

substituted with non-interfering moieties, 
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r2 and are divalent, olefinic organic radicals 
which can be straight chain, branched, or cyclic, 
can contain skeletal hetero atoms, can be 
unsubstituted or substituted with non- interfering 
moieties, and are the same or different, and 

X is CI, Br, or R*, where R* is an aliphatic or 

oxyaliphatic radical having 1 to 12 carbon atoms, 
and each X is the same as or different from other 
X, with the proviso that at least one X is CI or Br. 

3. Compounds according to Claim 2, further 
characterized in that said compounds have the formula: 

{R^-0^m-P-^Cl)n 
O 

wherein m + n = 3. 

4. Compounds according to Claim 2, further 
characterized in that said compounds have the formula: 

j-(0-R2-0)ro.-^ 
( CI ) n • -P^O-R^-Oin," -P- ( CI ) n" 
O 0 



wherein m« + m" + n' = 3 and m- + m" + n" - 3. 

5. Compounds according to Claim 2, further 
characterized in that r1 is an alkenyl, alkenoxy, 
cycloalkenyl, aralkenyl, or alkenaryl radical having 2 t( 
40 carbon atoms* 

6. Compounds according to Claim 2, further 
characterized in that r2 and r3 are alkenylidene, 
oxyalkenylidene, cycloalkenyl idene, arylenealkenylidene, 
alkenyl idenearylidene radicals, having 2 to 40 carbon 
atoms. 
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?• Compounds according to any preceeding claim, 
further characterized in that said organic radical is the 
residue remaining after removal of one or more hydroxy! 
hydrogen atoms from BIS-GMA. 

5 8. Compounds according to Claim 7/ further 

characterized in that phosphorus is doubly bonded to an 
oxygen atora^ is bonded to at least one chlorine atom, and 
the ratio of said phosphorus to said BIS-GMA is between 
0.0*25:1 and 1:1. 

9. Compounds according to any preceeding claim, 
further characterized in that said compounds contain 

OCgHs 

-OPCI2. OPCI2 , -OPCl, or ' 

o o 

.15 -OPBr2 moieties. 



10. A method for repairing or veneering hard 
dental tissue, without the necessity for acid etching said 
tissue, comprising the steps of: 

(a) applying to said tissue a polymerizable 
composition comprising a polymerizable compound, a 
free radical initiator or light activatable catalyst, 
a tertiary amine, and a sulfur compound in the +2 or 

oxidation state, and 

(b) causing said composition to harden on said 
tissue, 

characterized in that said polymerizable compound is a 
compound according to Claim 1. 
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PatentansprflcLe 
1. C^dische j^ophosphat-Derivate der aDgemeinen Fdnnd I 
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II 
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II 
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O— P— OR* 
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O— P— OR' 

. , a 

R* 0 



in der 

A entweder eine direkte Bindung zwischen den Benzolkemen enter Eotstehung von EMphenylsruppen oder 
ernen niederen Alkylenresi, der gegebenenfalls mit emer Phenyl*. a'Nf^}hth^%^NaplitfayI- oder Anthranyl- 
gnippe snbstituiert isi; cder einer Cyd3a]kylidenrest oder eIne Sulfonyl- oder Oj^gnippe bedeutet^ 
Ri eine Allylgruppei emen Aoyloyloxy^NiederaDQrl-oderMethacryloylcney-Niederrikyte 
der NiederaU^lr(»t gegebenenfallB daix:h Halogenatome snbstituiert ist und 

ein Wa&serstofF- oder Halogeoatom, elnen niederen Alkyl- oder niederen Alkoxyrest bedeutet 
Z Verffjireo zur HersteUimg der ^dischra Pyrophosphat-Derivate der aflgemefnen Formel I, dadurch 
gekeraizeidinet^ dafi man ein PhenoUterivat der aUgemdnen Formel II 



R' 



R» 



HO 





OH 



(TO 



in der A und die vorstehend angegebene Bedeutung haben, mit einem PhosphoiyQudogenid m dnem 
Phosphor^dihalogenid-Deiivat der aUgemeioen Formel Itl umsetzt, 



R» 



o 

II 

PX, 



(HQ 



in der A und die vorstehend angegebene Bedeutung haben und X ein Halogenatom darstellt, die 
eritaltene VerMndung der allgemeinen Foimd lU mit einem Alkohol der allgememen Formel 

R>-OH 

in der die vorstehend angegebene Bedeutung auhveisl^ zu einem Phosphorylhalogenid-Derivat der 
allgemeinen Formet IV umsetzt. 



55 



R^— P— 0 
I 

X 



R» R' O 



av) 



in der A, R^ R^ und X (tie vorstehend angegebene BedeutUQg haben. und sdillefifieh die erhaltene Veibm- 
dung der allgemeinen Formel IV hi Gegenwart ones Andns zur Verbhidimg der allgemeinen Formel I 
hy(hob^riert. 

3. Verwendung der cydtschen Pyrophosphat-Derivate gdnaS Ansprudx 1 xur Hmidliiug von ZahnfQliurir 
60 gen. 

Besdireibung 

Verschiedene Arten von Dentalzemraiten werden meist als Material fOr Faihingen verwendet In jlhigerer Zeh 
65 wurde audi bestimmten nnonomeren Methacrylaten als Fflilstoff auf KLunstharzbasis Aufmerksamkeit gewidmet 
"EUnes dleser bekamiten Monomeren ist dne Verlnndung der nadistdienden Formd (Glyddylmethacryiat-Deri* 
vat von Bi8pheiioIAsmB^MA>,vgLUS-PSen3066 n2and31 79 623, 
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OH CH3 
0CH,CHCH20C0C=CHi 

OCHsCHCH^COC^^^CHi 



OH CHj 



DIese inonomere Verbbdung wird mit einem geeigneten reaktiven VerdQnntingsiDhtel, wie Methylmethaciy- 
lat. Athylen^ykoldiniethBcrylat, lYiflth^englykoltfimethacrylat oder Tetraathyleng^ykoldinrethacrylat versetzt, 
urn ein Gemisch mit genngerer Viskoatat fur cfie praktische Verwendung zu erfaalten. Zur Fttlltug von KavitiL- 
ten in Zthncn wd das Gemisch noch mit tertiftren Aminen und Peroxiden versetzt Nadi dem AusUrten stellt 
es dn hervorragendes Failmateiialnrit guten mecbanischen Eigeoschaftendar. 

Die Handhabbarkcit dieses Fulhnaierials ist jedoch mdit besonders gut. da BI«<tMA obne Zosatz einer 
groSen Menge an VerdQnnungsmittel ftuBerst viskos ist und auBerdem die Ndgung bedtzt, unerwQnschte 
Mengen an Wasser zu absorblerea Dies fUhrt zu der Schwieiigkeit, da0 das weniger ausgefafirtete Harz 
geringere meehanische Fcstigkdt aufweist Bin wdteres grundlegendes Problem besteht darin, daB die Hfir- 
tungfidauer zwlsdien der Gefienmg und dem voUstfindigen Ausharten eine verhfiltmsmaBig lange Zeit erfordert 
und der P&tieat den Mund bis zur voUsOndlgen Hartung des Harzes off en balten nuiB. 

Da die genannten Verdunnungsmittd monomere Verbizuiungen mit niediigem Molekulaigewicht darstellen, 
die in das Pulpagewebe eindringen und den Patsenten reizen, wfire eine weiteitind^cfae Verminderung der 
Verdllnnungsmittelmenge wOnsebenswert 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugnindei neue monomere Stoffe bereitzuste]]en« nut denen die genannten 
Schwierigkeitcn der bekannten roonomeran ZahnffUlstoffe vermieden werden kdnnen und die in Icurzer Zdt 
ohne Zusatz von Ve^flnnungsnnttel mit medrigem Molekulargei^cht vollsOndig polymerislert werden kfinnen. 
DIese Aufgabe wtrd durdi d£e Erfindung gelfist Die Erfindung betrifft den in den Patentansprikshen gekenn- 
zeichneten Gegenstand. 

Die ncuen polymaisierbaren monomeren cyc&dien I^yropbospha^Derivate der Brfmduog besitzen die 
allgemeineFormeir 



A entweder eine direkte Bindung zwochen den Benzolkemen unter Entstehung von Diphenyigruppen oder 
einen niederen Alkylen-, arylsubstituierten niederen Aikylen- oder Cydoalkylidenrest oder eine Sulfon^- oder 
Oxygnippe bedeutet, 

eine Allylgruppe, einen Acryloyloxy^Niederalkyl- oder Methacrybyloxy-Niederall^rest darstellt. wobei der 

Niederalkylrest gegebenenf alls durch Hatogenatome substituiert ist und 

ein Wasserstoff- oder Halogenatom. einen niederen Alkyi- oder niederen Aikoxyrest becfeutet 

Die Verbindungen der allgemeinen Fonnel I werden nach folgendem Reaktionssdiema hergesteltt: die Reste 

A, R' und in dien nacbstebenden Formebi baben die voratehend angcgebene Bedeutung und X bedeatet eta 

Halogenatom* 




in der 
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(K) 



010 



OV) 



03 

Der ReakdoDsmechanismus der Umsetzung der Verbmdung der aUgemeinen Foimel IV zur Verbindung der 
aUgemeinen Formel I veHftuft vernuitlich uber elne teilwdse Hydrolyse zu etnem ZwUchenprodukt der dlge- 
meinen Formel V» das danad) in Oegenwart dss Ainins (Halogenwasserstoff ab^ltendes Mittel) mit resUidier 
Verbindung der allgemdnen Formel IV zur Verbindung der aligemeineii Pormel I lungesetzt wird. 
40 Diese Reaktionsfolge kann durch nachstehendes Ponnelbild wiedergegebeu werden: 



R» 



X 




R» O 

O— P— OR* 
I 

X 

H2O 



so 



amine 



R' O 



R.oJ-O-0-^-0hO-P-OR' 
OH OM 



R' 0 



R.O-Lo-f)-A-lf^O_l-OR» 
es O R* R' 



O 

O — P— OR' 



(JV) 



(V) 



O + 2HX 



Der Rest Ainden Pormelnhatdle voretdiend angegebene Bedeutong. 
Spedelle Beispiete fOr niedere AlMengruppen enthahen 1 Us 6 Kohleniti^atome, wie de Moth]4en-. 
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Athylen^ Trimethylen-, Propylen-, OimethylmethyteA-, TetrameUiylen-, Athylathylen-, 2-Methyltrimetfaylen-» 
Pentamethylen-, 2-Athyltrimetliylen-, 2|2-Dimethyltiimethylen^ 13'Diniethyltriniethylen-, l-Athyltrimethylen^ 
Oder Hexamethylengruppe. 

Die Ziih! der Phenyl-t o-Naphtisyl-, ^Naphdiyl- oder Anthranylgmppen, mit denen die genftnnten luederen 
Aikylreste subsdtuiert smn kdimen. ist nkht eng begrenzt 5 

Der Arylrest kann seinersdts dnen gedgneten Substituenten tragen^ bdsplekwelse einen niederen Alkyl- 
Oder niederen Alkoxyrest odo- nn Halogenatoin. HkrfOr geeignete niedere AUc^^te enthalten i bis 6 KoUen- 
stoffatome. Sp^delle Beispide smd die Methyl-, Athyl-, PropyK IsopropyK ButyK tert-But]^-* Pentyl- oder 
Hexylgruppa Die niederen Alkoo^ste enthatten ebenfalk 1 bis 6 Kohlensfoffiatome. Spezidie Beispiele dnd 
die Medioxy*, Atboxy-, PropOExy*. l50pTOpoxy% Botoxy% tert-Butoxy-, Pentyloxy- Oder Hea^yloxygruppe. Ais to 
Halogenatome kommen Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodatome in Frage. 

Spezidie Beispide fOrClydoalkylidettreste dnd de Cyctopentj^iden- und die Cydohex^kleiigrttppe. 

AIb Reste R' lu>mmen Allylgroppeit, Adyfoyto^v-NlederaU^ oder Methacrylojrtos^Niedei^kylreste in 
Prag& Die l^ylgnippe In diesfm Resten ist Unache {Qr<Ue Poliynierisierbarkeit der Verbindungcn] der dlgemd- 
nen Fonnd L Hit niederen Aikylreste in den Resten haben die gldche Bedeutung wie diejenlgen in den is 
Resten A. IMese niederen Aikylreste kdnnen dnrcfa Halogenatome, beispielswdse Phior-, Chbr-, Brom- oder 
Jodatome, subsdtaiert sdn. 

Die Reste R^ k5nnen an bdiebiger Stdle der Benz€>lkerne gebunden sein. Sie bedetiten niedere Aikyl* oder 
niedere Alkoxyreste odor Hatogenatome: Auch hier kommen wieder die vorstdiend genannten Beisfnele in 
Frage. 2D 

Bevorzugt sind die Verbindungen der dlgemelnen Formd I, in der A eine direkte Binding zwischen den 
Benzolkemen iinter Entstebung von Bipiienylgroppen, eine Dtmetbyfanethylengnippe, dne Phenylmethylen- 
gruppe, eine Sulfonylgruppe, eine Ox^uppe oder eine cyclohexylidengruppe darstellt 

Bevorzugt sind ferner die Verbindungen der aUgemdnen Formd L in der die Reste R' jeweils Wasserstoffato- 
me bedeuten oder zwd der Reste R^ Hdogenat«»ne bedeuten, oder sfimtliebo Reste R^ Halogenatome bedeu- as 
tea 

Bevorzugt sind schfieDlich anch die Verbindungen der aUgemdnen Formel I, in der R' eine Allylgruppe, eine 
2-MethacryIoyloxyAth^gnippe, eine l-Methyl-2-mediacryloyloxyMhyIgruppe, eine 2-Halogen-3-methacryloy- 
loxyflthylgruppe oder eine AcryloyloxySlthylgruppd bedeutet 

Nachstebend wird das Verfahren zur HersteUung der Verbindungen der aUgemdnen Formd eriautert 

Die Verbindung der dlgemelnen Formel n wird in Abwesenbelt von Wasser mit Phosphoiyldilorid umge- 
setzt, das sowohl ds Umsetzungstdlnebmer als auch ds Ldsungsmittd wirkt Bin anderes geelgnetes LQanngs- 
ndttel kaim jedodi d^ Reakdonsgemisdi zugesetzt werden. Die Umsetzungstemperatur ist nfefat kritisdi: fUr 
eine voUstSndige Umsetzung ist jedodi Erwdrmung oder Ruokflufi gOnstig. 

Sodarni wird die Verbindung der aUgemeinen Fonnd III mit einem Alkohol der allgemeinen Formel R^OH 35 
ebenfaUs in Abwesenheit von Wasser umgesetzt Oblidierwdse werden Inerzu Ldsxmgsmittel, wie Methylen- 
dilorid Oder Chloroform, verwendet die die Umsetzung nicht nachteilig beeinfhissen. Audi hier ist die Umset- 
zungstemperatur nicht kritisdi. Guns tig ist dne Umsetzung unter nnlden Bedingungen bd Raurotemperatur 
Oder Idditer KQhIung. 

Die Umsetzung der Vertnndung der aUgemdnen Formel TV zur Verbindung der dlgemelnen Formel I verl&uJt 40 
Qber die Zwisdienstufe V. Die Hydrolyse vnrd unmittelbar von der Chlorwasserstoffabspdtung und ICondensa- 
tion gefolgt Zur Hydrolyse wird dnfadi Wasser dem Reakdonsgemisdi zi^gesetzt. wobd die Temperatur 
wiederum nidit kritisch ist Die Chlorwasserstdffabspaltang und ECondensation erfblgt in Gegenwart exner 
organisdien oder anorganiscben Base, die im Verkuf der Hydrolyse dem Reakdonsgemisch zugesetzt wird. Das 
hydrolyderte Zwisdiei^)rodukt setzt sidi mit verbliebener nidithydrolysierter Verbindung der aUgemdnen 45 
Formd IV zur Verbindung der dlgemelnen Formel [ urn. Die Art der zuzusetzenden Base ist nidit besonders 
kritisch. Bevorzugt sind jedoch tertiire Aimne. beispidsweise Tridkylamine odn> Pyridin ds oigadsdie Basen* 
oder sdiwadie Basen, wie Carbonate, als anorganisdie Basen. 

Die nadi dem beschriebenen Verfahren erhaltenen Verbindungen der aCgemeinen Formel I susd polymeii- 
derbare Monomere, deren Vin^gruppe Polymerisation errndglicht Die Polymerisation erfolgt dnrch Etnwu-- 50 
kung von Udit, Warme oder ultravioletter Strahlung und kann audi durdi Zusatz eines hiitiators und dnes 
Besdileunigers durchgeffihrt werden. Ebi Peroxid, wie Benzoylperoxkl, wird als Initiator verwendet, wfihrend 
Amine als Besdileuniger wirken. Die Verbbdungen der dlgemelnen Formel 1 kfinnen zwar als sotehe zur 
Herstellung von Zahnftllhmgen verwendet werden* Zur Erddung hdherer Festigkdt empfidilt es dch jedoch, 
die Verbmdungen der dlgemdnen Formel I mit anoiganisdien o^ organhidien FQUstoffen zu venmsdiea Die as 
HSrtungsdauer der erfindungsgemSBen Verbindungen ist so kurz, dafi der P&lient den Mimd nidit offen faalten 
muB. Ferner sind die Monomeren der Erftndung mdit so ^nskos. so daB wemger Vcrdfinmmgsnnttd erfordeildi 
ist und die Pulpareizung geringer wird. Nadi dem Ausfa&rten werden ans den Monomeren der Erfindimg Haize 
mit ausgezddmeten phydkafisdien Eigenschaftoi, wie Druddestigkeit, Hflrte und Abnutznngsbestanfigl^ 
eihdtea IMe Verbindungen der Erfindung dgnen ncli dedialb anf versdiiedenen Gdneten der Tedudl^ ddit 90 
nor als ZahnfQUmaterfal sondem audi fflr Verwmdungen In Industrie und Tedinifc. 

Die Beispide erlamem £e firfindung. 
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Bn Gemisdi ans 228 g Bisphenol A, 320 g Riosphon^torid and 50 g Cddumddorld wird 5 Stunden anf 
I50"C er^xtzt Nach Beeocfigung der Umsetzung inird HbersdiQsdges PSiosphoryidilorol unto' vennhderton 
Dntdc d)desti!]iert Es wxrd das Phospboiylcfidihirid der nachstdienden Formd erhaheaL 
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o 

y 

CljP— o 



C 



o 

n 



Ltemi vpn 260 g 2.HydroxyftthyIincthacrylat und 240 g Pyridin in 300 ml ^dethylacWoria elngetragcj. Das 
eriialtenBGcmfadiwird2Stuiide^ 



CH, O 

1 1 
" CHi^CCOOCHiCHiO— P— O 



CHj 




CHi 



O CH, 

n I 

O— P— OCHaCHjOCOCt=CHa 
I 

CI 



20 Sodann wird das Gemisch mit kaltem Wasser versetet und weitcre 2 Stundoi B»phrt Nach volljtfindigcr 
Hydrtilyse wird die organische Schicht mit 5pixw«rtiger Salzsllurc, ^'^^^cr Natrori^ Wtsw 




henden Foitnel ds faHbloses 01 erhalten. 



CH] 



CH, 



CHj 



CHs 



30 I CH, 

CH, 

CH, O CHj 

IR-Speteumt ^m an-* 
40 2950, 172a 1630. 1600. 1365^ 1295.980 

NMR-Spaktnnn (CDO^: 6 

7.1 4 (ABq, 4H X 4. aroin. Frotonen) 

G^ohs, IHx 4, Vinyl-Proton) 

ftSSCm, IH X 4. Vmyl-ProtoiO 
45 4^(xn,4Hs(4,-.CH2CH2-) 

lflO(d,3Hx4,Vmyi-CH3) 

1.60(iii,3Hx4.-CH3) 

Belspiel 2 

" 470 g des gemlB Bdspid 1 crhaltcncnPhosphoryldiloridswcrden mit 288 g 2.HydroOTropytaictha^lat tmd 
240 g Pyri<^ nmgeje tet Hadi der Antobdtoog gemaB Bdspid 1 wcrden 442 g Psropboaphat der nadiatehen- 
den Fonnel eriialtea 



CH] 



CHa« 



CH] 

I . 
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CHa=CC0OCH2CH0 

CH] CH] O 



CH] 



>-o< 



CH] 
CH] 



CHi 



CH, 



CH, 



II I 

)— P— OCHCH20C0C=Clib 

i. 



CH, 



CHi 



6 



30 48 410 



IR-Spektrum! V«ittCm-» 

29^ 1720, 1630» 1600^ 1370^ 129a 990 

NMR-Spektrum(CDas): S 

7.14 {ABtf^ 4H X 4, arom, Protoneh) 
6,10 (b5> IH X 4» VmyKProton) 
535 (m. 1 H X 4, Viiiyl-Protoii) 
4jB5 (m, IH X 4. -CHaCHCHs) 

4.15 (m, 2H X 4. -CHaCHCH2) 
130(43Hx4,Vlnyl-CH3) 
l,60([n.3Hx4.-CH3) 
130(in,3Hx4, --CHaCHCHs) 



Beispie] 3 



324 g 3'Chlor-4|4'-<llhydroxybipheny1, 320 g Phosphorylchlorid und SO g Caldumcfalorid werden gem&0 Bei- 
ipiel 1 zu 550 g PhosphoryUichlorid der nachstehenden Fonnel angesetzt 




Das ertiattenc Phosphor^dichlorid wird mh 220g 2-Hydroxylthylacrylat und 240 g Pyridib umgesetzt und 
gemfiB Beifipiel 1 aufgearbeitet. Bs werden 415 g Pyrophosphat der nachstehenden Fonnel erfaalten. 

o \ 0 
CH,=CHCOOCHrf:HiO— P— 0-<~S— ^~S— O— P— OCHrf:H,OCOCH=CHi 



CH,=CHCO0CHrf:Hrf)— P— P— OCHiCHrf)COCH==CH, 

IR-Spektram: v„ cm-' 

2950, 1720, 163a IGOa 1365, 1295^98a 845 

NMR-Spektrum (CDOs): S 

730 fiiv3H X 2, aroin.Protonen) 

7 ,20 1 ABd^ 4H X 2, arosL Protonen) 

635 (m,3H x4, AI1n]^-F)rotQiien) 

4^ (ii?,4H X 4i -CH2CH2-) 

Beis|nel 4 

276 g Bis-(4-hydn>xypheny])-plieny!metiian, 320 g Pfaosphoiylcblorid und 50 g Caldomdiloxid werden gendB 
Bdsiml 1 ZU503 g PhosphoiyldicUoinldernaichsteto^ 



9 



0 T H 

Cl^— O— /""V-CH— O— PCI, 



Das erhaltene Fhosfdioryldidilorid wird nut 110 g AUylalkobol imd 240 g Pyhdin gemftfl Belspiei 1 zu 388 g 
Pyrophosi^t der nachstehenden P<xinel umgesetzt 
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IR-Spektmm: Vn cm-i 
20 3050, 290% 163a 1600^ 1365, 1295,980 

NMR-Spektnim (CDOa): 6 

7^ (m, 13H y 2, arom. Protonen) 
(in. 2H X 4, Vinyl-Protonoi) 

d,60felHx2»-CH) 
2S 4|lQ(b$,lHx4,Viny]-Protoiien) 

3^(t2Hx'K-CH2-} 

Beisplel 5 

30 476 g Bl5-(2-hydraxy-5-chlorpheDyl}-inethan, 320 g Pbosphoiylchlorid tmd 50 g Caldumdilorid werdoi genUlB 
Bdspiel 1 zu 680 gPhosphoiyldlcfaloridder nacbstehendenFormd uzi^esetzt 



CI CI 




DBS erfaaltene Phospfaoryldichlorid wird nut 240 g 2-Hydroxy&thylmetiiacryUit vnd 240 g I^din geinSfi Bdspiet 
1 zu 710 g Fyrophosphat der folgonden Fonnd umgesetzt 



CI CI 




CHi=CCOOCH2CHiO— P— O O— P— OCH,CI|aOCOC=CH2 



60 
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IR-Spektrum: VjHuCm**^ 

295a 1 72a 163a 160a 1365, 1295, 98% 845 

NMR-Spektrum (CDCb): B 



8 
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73 (m. 3H X 4, arom. Proton»i) 
ftlO (bs» IH x4. \^yl-Ph)ton) 
5,55 (id. 1 H X 4, Vmyl-Pix>ton) 
4^ (in,4H x4, ^.CHjCHa-) 
3;80(^2Hx2,-CH2-) 
130(4 3Hx4,Viivl-CHi} 



Bdspiel 6 



268 g Bis-(4-hydroxyphenyl)K:ydohexan, 320 g I%osphoiy1chlond und 50 g Calclmndilorid werden gemftB lo 
Beispid 1 zu 480 g PhosphpiTldichlorid der nachstehenden Formel umgesetzt 



O 



O 

0 

O— PCI2 



Das erhaltene Pho3phoryIdichk>rid wird nut 240 g 2-Hydroxy&thy]methBciyIal und 240 g Pyridm gem&fi Belspiel 
1 zu 445 g Pyrophoqilnt der nachstehenden JFbnnd umgesetzt 



15 



20 



CH, O 

I II 
CH2=:CCOOCH,CHaO— P— O 



CH»=CCO0CHiCH,O— P— O 

I n 

CH, O 



IR-Spektrum: Vjnu^cm-* 

2900, t720» 1630, 1600, 1365, 1295^ 985 

NMR^Spektrum (CDCU): 5 

7,15 (ABf,, 4H X 4> arom. Protonen) 

6,10<bs, IH X 4, Vinyl-Proton) 

5,55 (m» IH X 4v Vmy1-Pit>ton) 

4^5 (m.4H X 4^ -CHaCHj-) 

130(d3Hx4.Vlnyl-CHs) 

l^(m,lOHx2,«(CH3)5-) 



O CHj 

II I 
O— P— OCHiCHiOCOC=CHi 



O— P— OCH,CHiOCOC=-CH, 
I 

o 



30 



35 



49 



Bdspiel 7 



250 g Bis-(4-)q^axyplienyl)-suIfon, 320 g PhosphorykhlorLd und 50 g Caldumchlorid vrerden gemftfi Bdspid 
1 zu 464 g Phosi^ryldichbrid der nochstdioiden Fonnel umgesetzt 



55 



o 

CJaP— O 



SO, 



O 

II 

O— PCI, 



Das erhaltene Phosphoryldichlond wird mit 240 g 2-Hydnixyathy1methaci^t und 240 gPyridingendiB Beispiel 
1 zu 512 g Pyropho^hat der nachstehenden Formel umgesetzt 
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CH] 



O 



C%=CCOOCH3CH20— P— O 



CHa^CCOOClfcCHiO— P— 0 

I II 
CH] 0 



SO: 



SO: 



0 ' CHj 

II I 
O— P— 0CHrf:H20C0C=CHj 



i 



0— p— 0CHiCH2OCOC=CH2 

il • 
0 CH, 
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IR^Spektrum: iwcm-< 

295a 172a 163a leoa 136^ 133a iiaasBo 

NMR*Spelctnnn (CDCb): S 

730(AI^» 4H X 4, aroni. tatonen) 

ai0ft>s»lHx4.rmyl-PR}toa) 

^(iii,lHx4p^^-?roiiNi} 

4^5fin.4Hx4, ^CH2CH2-) 

l^(d,3Hx4,-CHs} 



Bnspid 8 



202 g Bis-(4-hydroxyphenyl)-a ther, 320 g Phosphoiyldilorid und 50 g Caldumdilorid werden gemftS Bdsj^el 1 
zu 416 g Phosplu>rykBchIorid der nachttdsendcD Formel uxogesetzt 



o 

O— PCIi 



35 Das erhaltene Phosphoiyldichbrid wird imt llOg Allylatkohol und 240 g Pyridin gem&B BeUpiel 1 za 308g 
Pyrophosphat der nacbstehenden Formel umgesetzt 



40 



CH2=CH— CHiO~P— O 



i 



0— P— OCHaCH=CH, 
O 



I I 

CH,«xCH— CHjO— P— O— ^^^O— ^^O— P-^OCHjCH=C«, 



IR-Spektrum: i^cm-i 
2900, 1630, 1600, 1365, 1295, 1 lOa 980 
NMR-Spektnim (CDCla): 8 
55 7,10 (AB^ 4H X 4, aront Protonen) 
5,60 (m. 2H x 4, Vinyl-Protonen) 
440 (bs. 1 H X 4, Vinyl-Proton) 
3,50(t.2Hx4>-CHa-) 



Bdspiel 9 



29 g 4»4'-Dihydn>xybiphenyl. 32 g Phosphorylchlorld und 5 g CaldunichlorM werden gemAO Bdspiel 1 zu 50 g 
Phosphoryldtehlorid der nachstehenden Formel umgesetzt^ 



6S 
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ClaP— O 



O 

O— PCfc 



Das eriialtaie Phos]>horyldidi]oiid «M nnt 3S g 2-Chlor^1iydroxypropylmethac^ und 24 g Pyridin gemaB 
Bdsplel 1 ZQ 25^5 g Fyrophosphat der nadmehenden Fonnel uiQgesctzt. 



CH) CI O 

I 1 n 

CH5=CCOOCHjCHCHrf}— P— 



O 

II 



CI 



O— P— OCH2CHCHjOCOC=CHa 



CHa=CCOOCH,CHCHiO— P— O--/^— ^^)— O— P— OCHaCHCH20C0C==iCHj 

I \ II II I 

CHi CI O O CI CHj 



IR-Spektrum: Vjnb cm-^ 

295a 1720. 163% 160a 1370. 116% 1000.760 

NMR-Spektrum (CDCb): 5 

7,2 (AB,, 4H X 4, arom. Protonen) 

6,10 (bs, IH X 4, Viny^Proton) 

5^(111. lHx4p Vinyl-Proton) 

4,20 (m, 4H x 4. -CH2-CH(a)-CHd 

3.55(01, lHx4, -•CHrf:H(Cl)CH2^) 

130(d,3Hx4»Viiiyl-CH^ 

Verwendung der Verbindungen der Erfindufig 

Oeschxnolzener Quarz wird in einer KugebnQhle f ein auf dne TeUchengr5&e von h^chstens 0.075 mm pulveri- 
siert Sodann wird dne LOsung von Natrhinihydroxid mit emem pH-Wert von 9,0 bis 9^ mit 0,5 Gewichtsprozent 
T^Methaciylosgrpropyltrimethoxynlan und dem Qtiarzpuhrer versecct und unter ROfaren gut dmdigenuscht Es 
wird eine breiige Paste erhalten^ die bel 130" C getrocknet wird. Dabei wild ein mit dem Silan verbundenes 
Quarzputver erhalten. 

70 Gewichtsprozent des Pyrophosphats gemaB Beispiel 1 werden mit 30 Oewichtsprozent Athylengiykoldi- 
methacrylat als Hard>]ndemittel vermischt Sodann werden 20 Gewichtsprozent des Bindemittels und 80 Ge- 
wichtsprozent des mit dem Silan verbundenem Quarzpulvers gut zu einer Paste durchgemischt 

Die erhaltene Paste wird in zwei Teile geteilt, von denen der eine mit 0.6 Gewichtsprozent NjN'-Dlmethyl- 
p-toluidin zu einer gleichmflBigen Dfepersion vermisdit und der andere roit 0,8 Gewiditsprozent Benzoylperoxid 
versetzt wfard. Danach werden gleiche Mengen der beiden Dispersionen vermischt Die Handhabungs- und 
physikaUscfaen Ggensdiaftcn des erKaltcnen Verbundharzes rind in der nadistehenden Tbkbelle I zusammenge- 
faBt 
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Tabdlel 



PrilfBiig*(I) 



Gelz»t»inin. 
Hartimgsdaiier, mm. 
Diametra]eZugfesti^cdt,MPa 
Druckfe$tiglceit.MPa 
TVans VOTC Festigkcit, MPa*(n) 
ElBstizit&tsmodii], MPa x lO^^Cm) 
Hienxdsche Aiisde1mttii9,cm/ciqp'*Cx 
RockweQ-Hirte, HrH 



2fi 
4,5 

sai 

3143 
10^4 
2143 
36|2 
114 
86 
0j41 



035 

0,45 

2,9 

18L6 

5,0 

5,1 

0.1 

03 

3 



KxiDop-Hirtei»50 &5 sea 86 
WBS8erBiifiiahme,mg/ai^ ^ 
•(Q GanftBAmericBnDentolAssctt&dDn^BdficitioQ 

•m) Gemafi International Orgasuzation for Standardkatian 
!SO-4049 

*(m} ^Berechnet pach Japano&Indutrial StandardJIS 
ic-«705 

*(rV} GeschatzteStandardabwdchungfttrdPraFstflcke. 
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Description 



[0001] The invention relates to polymerlzable macromonomers and dental and medical compositions containing 
polymerizable macromonomers. Tine invention provides macromonomers for dental compositions and a process for 
preparing them. Dental/medical compositions which include macromonomers of the invention have a high adhesion 
to hard dental tissue and low volumetric shrinkage. 

[0002] It. is an object of the Invention to provide an esterified macromonomer within the scope of the general formula: 



wherein Z is an organic moiety; is hydrogen or a substituted or unsubstituted alkyi having from 1 to 12 carbon 
atoms, oxyalkyi having from 1 to 12 carbon atoms, alkenyi having from 2 to 12 carbon atoms; cycloalkyi having from 
5 to 12 carbon atoms, aryl having from 6 to 12 carbon atoms or aralkyi having from 7 to 12 carbon atoms, each E 
independently is a hydroxyl group or an organic ester moiety or an inorganic ester moiety and at least one E is an 
organic or inorganic ester moiety, n and m each independently is an integer from 2 to 12. 

[0003] It Is the object of the invention that the above esterified macromonomer is obtainable by esterification of at 
least a portion of the -OH groups of an -OH group containing macromonomer having at least one tennlnal double bond 
with at least one derivative of an inorganic or organic acid which introduces pendant groups exhibiting at least one 
acid moiety selected from the group of consisting of -COOH, -PO3H2, -SO3H, -BO2H and salts thereof. The number 
of the acid moieties is chosen such that a polymer obtained by polymerizing said monomers has an adhesive strength 
to dentine of at least 2 MPa. 

[0004] Prior Art dental/medical compositions such as cements are either water-based Ionic cements or resin based 
materials. The water-based cements have the advantage of a modest adhesion to hard tooth tissues and of a high 
fluoride. Ion release from inorganic filler material. They have the disadvantage of high water solubility, low abrasion 

resistance and an excessive opacity. The resin-based materials have the advantage of excellent mechanical properties, 
a suitable opacity and low water solubility. They have the disadvantage of a lack of adhesion, a very poor release of 
fluoride ions from an inorganic filler and a high volumetric shrinkage. 

[0005] Engelbrecht et al In U.S. Patent 4,806,381 discloses Polymerizable Compounds Containing Acid and Acid. 
Derivatives, Mixtures Containing the Same, and Use Thereof. Blackweil et al in U.S. Patent 4.816.495 discloses Bio- 
logically Compatible Adhesive Visible Light Curable Compositions. 

[0006] DE-A-41 09 048 discloses polymerizable addition products of epoxide oligomers and (meth)acrylic acid. 
[0007] EP-A-0 21 9 058 discloses polymerizable cement compositions comprising polymerizable unsaturated mon- 
omers and/or oligomers, fillers and curing agents. 

[0008] EP-A-0 356 868 discloses a method of treating a tooth comprising coating the tooth with a resin base com- 
position which Includes an adhesive. 

[0009] The disadvantages of prior art dental compounds and compositions are overcome by the novel and nonob- 
vious compounds and compositions of the Invention. 

BRIEF DESCRIPTION OF THE INVENTION 

[0010] An esterified macromonomer obtainable by esterification of at least a portion of -OH groups of an OH- group 
containing macromonomer having at least one terminal double bond with at least one derivative of an inorganic or 
organic acid whereby pendant groups are introduced exhibiting at least one acid moiety selected from the group con- 
sisting of -COOH, -PO3H2, -SO3H, - BO2H or salts thereof, whereby the esterified macromonomer is within the scope 
of the general formula: 



o 




n 
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Application Exampie 13 (Dentai seaiant) 

[0118] 20.00 g macromonomer M-1A of example 14, 19.63 g triethylenglycol dimethactylate, 0.18 g N,N-bis(P-hy- 
droxyethyO-p-toluidine, 0.12 g camphoro quinone, 0.07 g 2.6-di-tert.-butyl-p-cresol and 60.00 g Strontium-alumo-slli- 
cate glass are mixed homogeneously. Results are given in table 1. 

Comparative Example 2 

[0119] 20.00 g of 2,2-Bis-[p-(2-hydroxy-3-methacryloyloxypropoxy)-phenyl]-propan (Bis-GMA) which is modified with 
succtnic anhydride at the hydroxyl groups, 19.63 g triethylenglycol dimethacrylate, 0.18 g N,N-bis(p-hydroxyethyl)-p- 
toiuidine, 0.12 g camphorquinone, 0.07 g 2.6-di-tent. -butyl -p-cresol and 60,00 g Strontium-alumo-silicate glass are 
mixed homogeneously. Results are given in table 1 . 

Table 1 



15 




Macromonomer WI-1 A 
according example 12 


Macromonomer WI-1 A 
according example 13 


Bis-GMA according 
comparative example 2 




Adhesion to dentin MPa 


2.35 


2.42 


1.04 




Standard deviation MPa 


±0.79 


± 1.06 


±0.34 


20 


Molecular weight of 


1399.4 


1379.3 


712.3 




modified Macromonomer 










Molecular weight per 


349.9 


344.8 


356.2 




ester unit 









Application Exampie 14 (Dental seaiant) 

[0120] 10.00 g of AP-1 containing 3.00 g triethylenglycol dimethacrylate, 2.50 g macromonomer M-1A of example 
1 containing 0.75 g triethylenglycol dimethacrylate, 1 .25 g triethylenglycol dimethacrylate, 0.0875 g N,N-bjs(p-hydrox- 
yethyl)-p-toluidlne, 0.0875 g camphor quinone, 11.49 g Strontium-alumo-silicate glass, 0.30 g Aerosil and 0.0088 g 
2,6-dkert.-butyl-p-cresol are mixed homogeneously. The viscosity measured with a Bohlln rheometer is 7]^^^ = 1 .086 
± 0.006 Pas (23«C). 

Application Example IS (Dentalimedlcal composite) 

[0121] 2.000g macromonomer M-6 of example 8 containing 0.400 g triethylenglycol dimethacrylate, 5.273 g Stron- 
tium-alumo-silicate glass, 0.01 0 g champhorquinon and 0.01 2 g N,N-bis(p-hydroxyethyl)-p-toluldin are homogeneously 
mixed and polymerized photochemical. The composite shows the following mechanical properties: 



40 



flexural strength 
flexural modules 
compressive strength 
Elastic modules 



76.6 ±4.5 MPa 
5074.0 ± 321 MPa 
21 5.0 ±6.0 MPa 
31 80.0 ±88 Mpa 
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Claims 



50 



An esterified macromonomer obtainable by esterlfication of at least a portion of -OH groups of an OH- group 
containing macromonomer having at least one temriinal double bond with at least one derivative of an inorganic 
or organic acid whereby pendant groups are introduced exhibiting at least one acid moiety selected from the group 
consisting of-COOH, -PO3H2, -SO3H, - BO2H or salts thereof, whereby the esterified macromonomer is within the 
scope of the general formula: 



55 
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wherein Z is an organic moiety, 

is hydrogen or a substituted or unsubstltuted alkyi having from 1 to 12 carbon atoms, oxyalkyi having 
from 1 to 12 carbon atoms, alkenyl having from 2 to 1 2 carbon atoms, cycloalkyi having from 5 to 12 
carbon atoms, aryl having from 6 to 12 carbon atoms oraralkyi having from 7 tc12 carbon atoms, 

each E Independently is a hydroxy! group or an organic or inorganic ester moiety and at least one E is an 
organic or inorganic ester moiety, 

n and m each independently is an integer from 2 to 12. 

The esterifled macromonomer of claim 1 wherein said esterifled macromonomer is within the scope at least one 
of fomnuias M-1 to M-12: 





M-2 



o r 




M-3 




M-4 




MS 



19 



EP0 799 016B1 




wherein E and are as defined as in claim 1 . 

R is a diether containing moiety, or diester containing moiety or tertiary amine containing moiety, 
R2 is a difunctional substituted or unsubstituted alky! group having from 1 to 12 carbon atoms, alkenyi group 
having from 2 to 12 carbon atoms, cycioalkyl having from 5 to 12 carbon atoms, aryl having from 6 to 12 
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carbon atoms or aralkyi having from 7 to 12 carbon atoms, 
R3 is hydrogen or a substituted or unsubstituted alkyi group having from 1 to 12 carbon atoms, alkenyl group 

having from 2 to 12 carbon atoms, cycloalkyi having from 5 to 12 carbon atoms, aryl having from 6 to 12 

carbon atoms or aralkyi having from 7 to 12 carbon atoms, 
R4 is a substituted or unsubstituted aryl having from 6 to 12 carbon, and 
n*" is an integer of at least 1 . 

3. The esterified macromonomer of claim 2 wherein R Is within the scope of the general fomiula: 




wherein X is >C(CH3)2, -CHg-, -O- -S-, -CO-, or -SOg- 
4. The esterified macromonomer of claim 2 wherein R is 




5. The esterified macromonomer of claim 2 wherein R4 is within the scope of at least one of the general formulas: 




wherein X Is >C(CH3)2, -CHg-, -0-, -S-, -CO-, or -SOg-. 

6. The esterified macromonomer of claim 2 wherein at least one E comprises a carboxyl group. 

7. The esterified macromonomer of claim 1 wherein E is derived from succinic acid anhydride, maleic acid anhydride, 
dichloro maleic acid anhydride, dimethyl maleic acid anhydride, malonic acid anhydride, aconit acid anhydride, 
adipic acid anhydride, 3,3-tetramethylen glutaric acid anhydride, cyciohexen-1 ,2 acid anhydride, nadinic acid an- 
hydride, phthallc acid anhydride, trimellltic acid anhydride, 2-sulfo-benzoic acid anhydride, 2-sulfo succinic acid 
anhydride, phthalic acid anhydride p-(O-phosphate), phthaloyichloride, succinic acid dimethyl ester, phosphorous 
penta chloride, phosphorous trichloride, phosphorous oxychloride, suifuryl chloride, thionyi chloride, phosphor thio- 
nyl chloride, boric acid anhydride and boron trichloride. 

8. The esterified macromonomer of daim 1 wherein at least one E Is a salt selected from the group consisting of 
ammonium, sulfonium, sodium, potassium, strontium, calcium and magnesium salts. 

9. The esterified macromonomer of anyone of claims 1 to 8, wherein said esterification is carried out in a solvent 
selected from the group consisting of THF, triethylenglycol bismethacrylate, diethylenglycol bismethacrylate, diox- 
olan bismethacrylate, vinyl-, vinylen- or vinyl iden, acrylate- or methacrylate substituted sprio-orthoester, 
spiroorthocarbonate or bicycloorthoester and 2,2-Bls[p-{acryloxyethoxy)phenyl]propane. 

10. The esterified macromonomer of anyone of claims 1 to 8, wherein said esterification is carried out in the presence 
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of a tertiary amine. 

1 1 . An esterified macromonomer according to claim 1 , wherein the number of said acid moieties is chosen such that 
a polymer obtained by polymerizing said monomer has an adhesive strength to dentine of at least 2 MPa. 

5 

12. A dental/medical composition comprising the macromonomer of claim 2, a filler, a polymerizable monomer having 
at least one phosphorous ester group, a polymerization initiator and a stabilizer. 

13. The composition according to claim 12 further comprising a polymerizable monomer selected from the group con- 
10 sisting of mono- and polyfunctional (meth)acrylate, a urethane dl- and poly(meth)acrylate, a vinyl-, vinylen- or 

vinyliden-, acrylate- or methacrylate substituted spiro-orthoester, a spiroorthocarbonate or a bicyloorthoester, and 
said monomer comprises from about 5 to about 80 percent by weight. 

14. The composition according to claim 1 2 wherein said polymerization initiator is a thermal initiator, a redox-initiator 
^5 or a photo initiator, 

15. The composition according to claim 12 wherein said filler comprises an inorganic filler and/or an organic filler. 

16. The composition according to claim 15 wherein said filler Is a fluoride releasing inorganic filler. 

20 

17. The composition formed by polymerizing the composition of claim 12 to fomi a polymeric product having an ad- 
hesion to dentine of at least 2 MPa, a fluoride release of at least 1 p.g F' per weel< and per cm^ of the exposed 
surface of the composition, an opacity of at least Cq 7= 40 % and a compressive strength of at least 200 MPa. 

25 18. The composition of claim 12 comprising from about 5 to about 20 percent by weight of said esterified macromon- 
omer, from about 10 to about 25 percent by weight of a di- or poly{meth)acrylate monomer having at least one 
phosphorous acid ester group, from about 20 to about 35 percent by weight of a polymerizable monomer, from 
about 50 to about 65 percent by weight of a filler and polymerization initiator and stabilizers. 

30 19. The composition of claim 12 comprising from about 3 to about 1 5 percent by weight of said esterified macromon- 
omer, from about 5 to about 25 percent by weight of dl- or poly(meth)acrylate monomer having at least one phos- 
phorous acid ester group, from about 7 to about 40 percent by weight of a polymerizable monomer, from about 50 
to about 85 percent by weight of a filler and polymerization Initiator and stabilizers. 

35 20. The composition of claim 12 comprising from about 5 to about 25 percent by weight of said esterified macromon- 
omer, from about 1 0 to about 30 percent by weight of di- or poly(meth) acrylate monomer having at least one 
phosphorous acid ester group, from about 20 to about 40 percent by weight of a polymerizable monomer, from 
about 1 0 to about 50 percent by weight of a filler and polymerization initiator and stabilizers. 

40 21. The composition of claim 12 comprising from about 5 to about 25 percent by weight of said esterified macromon- 
omer, from about 5 to about 30 percent by weight of di- or poly(meth)acrylate monomer having at lest one phos- 
phorous acid ester group, from about 40 percent by weight of a polymerizable monomer, from about 30 to about 
90 percent by weight of a diluent and initiator an stabilizers. 

45 22. The composition of claim 12 comprising about 1 to about 25 percent by weight of said esterified macromonomer, 
dl- or poly(meth)acrylate monomer having at least one phosphous acid ester group and a polymerizable monomer 
and polymerization initiator from about 75 to about 99 percent by weight of an organic solvent and polymerization 
co-initiator 
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Revendlcations 

1. Macromonomere esterifie pouvant etre obtenu par est6rification d'au moins une partie des groupes -OH d*un 
macromonomere contenant des groupes OH ayant au moins une double liaison terminale avec au moins un d4riv6 
d'un acide inorganique ou organique, ce qui provoque i'introduction de groupes appendus prdsentant au moins 
un groupement acide choisi dans le groupe consistant en -COOH, -PO3H2, -SO3H, -BO2H ou leurs sels, ledit 
macromonomere est6rifi6 r6pondant a la formula generale : 
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